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Ueber  einige  basische  Kupfersake. 

Von 

Frans  Beindel  in  Kempten. 

Vor  mehreren  Jahren  beschäftigte  ich  mich  mit  der  Ein- 
wirkung von  Aetzkali  auf  siedende  EupfervitrioUösung,  und 
erhielt  dabei  ein  basisches  Eupfersulfat,  welches  in  seinen 
äusseren  Qualitäten  soweit  mit  der  Field'schen  Verbindung 
4CaO.S03,4HO*)  übereinstimmte,  dass  ich  nach  einer  ober- 
flächlichen Schwefelsäurebestimmung  dessen  Formel  still- 
schweigend acceptirte.  Ich  konnte  diess  mit  um  so  grösserer 
Beruhigung,  weil  meine  Darstellungsart  nur  wenig,  prin- 
eipiell  eigentlich  gar  nicht  verschieden  war.  Die  Abhand- 
lung von  Dr.  Gasseimann:  „über  eine  merkwürdige  Bil- 
dung basischer  Kupferoxydsalze''*'*'),  veranlasste  mich,  neuer- 
dings meine  früheren  Arbeiten  aufzunehmen,  und  durch  mehr- 
fach wiederholte  Analysen  mich  davon  zu  überzeugen,  ob  die 
Field'sche,  die  Casselmann'sche  [2(4GuO,S03).7HO]  oder 
eine  neue  Formel  als  entsprechend  zu  betrachten  sei. 

Behufs  Herstellung  des  basischen  Salzes  liess  ich  frisch 
ätzend  gemachtes  Kalihydrat  in  siedende  Kupfervitriollösung 
fliessen.  Im  Momente  des  Zusammentreffens  bilden  sich 
schwarze  Flocken,  welche  bald  wieder  verschwinden  und 
sich  nach  und  nach  in  einen  blaugrünen  Körper  umwandeln. 
Die  Beaction  der  Flüssigkeit  ist  so  lange  sauer,  als  nicht  die 
letzte  Quantität  von  Kupfervitriol  zerlegt  ist  Ich  überzeugte 
mich,  dass  auch  bei  40--500  schon  dieselben  Erscheinungen 
stattfinden  und  dass  das  Sulfat  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  Kupfervitriollösung  nicht  weiter  verändert  wird.    Vier- 

*)  Jahresbericht  1862,  p.  215.     Die  Formel  ist  eigentlich  von 
Vogel  imd  Beisohaaer  1859  schon  aufgestellt  worden. 
**)  Zeitschr.  f.  analyt  Chemie,  4.  Jahrg.,  p.  24. 
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2  Beindel:  lieber  einige  basische  Knpfersalze. 

zehn  Tage  lang  wurde  die  Verbindung  mit  heissem  Wasser 
ausgewaschen  und  dann,  nachdem  weder  Beactionen  auf 
Schwefelsäure,  noch  auf  Kupfer  mehr  sichtbar  waren,  bei 
120<>  getrocknet  Dabei  verlor  die  Verbindung  nur  etwa 
1  bis  2  p.c.  hygroskopisches  Wasser. 

Das  Eupferoxyd  bestimmte  ich  durch  Zersetzung  der 
salzsauren  Lösung  mit  ttberschttssigem  Aetzkali;  die  Schwefel- 
säure auf  gewöhnliche  Weise  in  Form  von  BaO^SOs.  Ich 
erhielt: 

Eupferoxyd :  66,00 ;  65,40 ;  65,89 ;  65,67  im  Mittel  65,74 
Schwefelsäure:  18,70;  19,00;  18,68;  18,61  ^  ^  18,75. 
Da  die  Verbindung  bei  180<^  gar  kein,  bei  250^^  nur  2H0 
verlor,  bei  gesteigerter  Wärme  aber  zu  befürchten  war,  dass 
neben  dem  Wasser  zugleich  SO3  verloren  gehe,  so  wurde  die 
Wassermenge  indirect  dadurch  gefunden,  dass  das  Eupfer- 
sulfat  in  der  Gltthhitze  so  lange  behandelt  wurde)  bis  der 
Gewichtsverlust  viel  mehr  betrug,  als  dem  Wassei^halt  ent- 
sprach.  Es  musste  dann  bei  der  Bestimmung  der  "Schwefel- 
säure im  geglühten  Salze  ein  entsprechendes  Minus  sich  er- 
geben. 0,321  Eupfersulfat  wurden  erhitzt,  bis  der  Gewichts- 
verlust auf  21,25  p.G.  gestiegen  war;  die  Schwefelsäurequan- 
tität  entzifferte  sich  jetzt  nur  noch  auf  12,14%.  Es  resultirt 
hieraus  die  Wassermenge: 

21,25  —  (18,75  —  12,14)=  14,64. 
Also  wurde  fUr  die  drei  Bestandtheile  gefunden: 

Knpferoxyd  ....      65,74 
Schwefelsäure    .    .    .      18,75 

Wasser 14,64 

99,13 

Mit  dieser  Zusammensetzung  stimmt  weder  die  Formel 
von  Field  (I),  noch  diejenige  von  Casselmann  (11)*).  Die- 
selben verlangen: 

I.  n. 

Knpferoxy4 67,63  68,95 

Schwefelsäure   ....      17,04  17,37 

Wasser 15,33  13,68 


*)  Es  stimmt  mit  meinen  Analysen  überhaupt  keine  der  bis  Jetzt 
über  die  basischen  Kupfersulfate  au^estellten  Formeln.  Die  Ver- 
bindungen Roucher's  sind  sämmtlich  wasserarmer. 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Heindel :  lieber  einige  basisclie  Kiipfersalze.  3 

DÄgegen  entspricht  der  Formel  7Cu0.2SO, .  7H0: 

Kupferoxyd  ....  66,03 
Schwefelsäure  .  .  .  19,00 
Wasser 14,97 

and  diese  stelle  ich  daher  auf  für  jenes  basische  Salz,  welches 
durch  Einwirkung  von  Kali  auf  siedende  EupfervitrioUösung 
erbalten  wird.  Betrachtet  man  den  bei  100^  getrockneten 
Kupfervitriol  als  Schwefelsäurehydrat,  in  welchem  H  durch 

Cu  ersetzt  ist  (als  ^^  jSOs),  so  kann  obige  Verbindung  auch 
geschrieben  werden  als: 

^mO  I  ^' '  5CuO,HO  =  2  g^^  I SO3 .  5CuO,HO. 

Das  basische  Eupfersulfat  ist  von  einer  stark  ins  Blaue 
gehenden  grünen  Farbe,  unveränderlich  in  kochendem  Wasser 
und  sehr  leicht  löslich  in  Säuren.  Bei  200^  bleibt  es  noch 
unrerandert,  bei  250 <^  verliert  es  2H0  und  geht  dadurch  über 
in  ein  hellgrünes  Pulver  von  der  Zusammensetzung 
7CuO  •  2SO3 .  5H0  =  2CuO,S03 .  5CuO,HO. 
Bei  stärkerem  Erhitzen  ändert  sich  die  ganze  Atomgruppe 
und  es  lässt  sich  nun  durch  Kochen  mit  Wasser  schwefel- 
saures Kupferoxyd  ausziehen.  Es  ist  mir  nicht  gelungen, 
durch  ISstÜndiges  Oltihen  über  einer  Gaslampe  die  Scbwefbl- 
sänre  bis  auf  den  letzten  Best  auszutreiben.  Mit  Kali  in 
Berührung  wird  das  Sulfat  rasch  beim  iSrwärmen  (schon 
bei  40<>),  langsamer  auch  in  der  Kälte  in  schwarzes  Kupfer- 
oxyd (nach  Harms  SCuO.HO)  umgewandelt  Die  Zeit, 
iimerhalb  welcher  diess  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
schieht, richtet  sich  nach  der  Concentration  der  Kalilösung; 
öbergiesat  man  das  Sulfat  mit  wenig  Wasser  und  bringt 
Aetzkali  in  ganzen  Stücken  hinzu,  so  ist  die  Ausscheidung 
des  schwarzen  CuO  in  wenigen  Minuten  geschehen.  Das- 
jenige Kupferoxyd,  welches  durch  Einfliessen  von  Kupfer- 
vitriollösung in  siedendes  Aetzkali  dargestellt  war,  ging 
durch  Kochen  mit  überschüssigem  schwefelsauren  Kupferoxyd 
hl  die  blaugrttne  Verbindung  über;  jenes  GuO  jedoch,  welches 
durch  Glühen  von  CuOjNOg  erhalten  worden,  blieb  uater 
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gleichen  Umständen  selbst  nach  tagelangem  Kochen  un- 
verändert 

Die  Darstellungsart  des  Kupferoxyhydrats  CuO^HO  nach 
der  Methode  von  Harms  (Arch.  d.  Pharm.,  Bd.  139,  S.  35) 
erscheint  mir  durchaus  nicht  zulässig,  denn  setzt  man  zu 
CuO,S03  das  Kali  in  bedeutendem  Ueberschuss,  so  wird  das 
Hydrat  nach  wenigen  Stunden  auch  in.  der  Kälte  schon 
schwarz,  und  thut  man  diess  nicht,  so  ist  der  Niederschlag 
nie  von  Schwefelsäure  frei.  Dass  jenes,  nach  Harms 
Angabe  erhaltene  Kupferoxydhydrat,  während  des  „Aus- 
waschens''  an  „Beständigkeit''  gewinnt,  ist  nicht  „merk- 
würdig^  denn  daran  ist  die  sonst  harmlose  Thätigkeit  der 
Spritzflasche  nur  in  so  weit  Schuld,  als  sie  das  anhängende 
Kali  beseitigt 

Lässt  man  zu  siedender  Lösung  von  Kupferchlorid  frisch 
ätzend  gemachtes  Kali  fliessen ,  so  zeigen  sich  ähnliche  Er- 
scheinungen wie  bei  Kupfervitriol.  Der  ausgeschiedene 
Körper  ist  ebenfalls  blangrttn,  wenn  auch  von  etwas  leb- 
hafterer Farbe;  er  lässt  sich  völlig  auswaschen  und  verliert 
beim  Erhitzen  bis  150^  nur  geringe  Quantitäten  von  hygrosko- 
pischem Wasser*).  Die  Ermittelung  des  Chlors  geschah  nach 
Auflösung  in  reiner  Salpetersäure  in  Form  von  AgCl;  durch 
Zerlegung  mit  Aetzkali  geschah  zunächst. die  Bestimmung 
der  „Gesammtmenge^  des  Kupferoxyds.  Es  ergab  sich: 
Chlor:  15,83  und  15,85,  im  Mittel  15,84 

•Kupferoxyd:  69,74   „     69,51,  „      „      69,63. 

Nun  erfordern  15,84  Chlor  behufs  Bildung  von  Kupfer- 
chlorid 14,14  Kupfer  (=29,98  CuCl),  und  diese  14,14  Kupfer 
entsprechen  17,70  Kupferoxyd,  so  dass  in  Wirklichkeit  vor- 
handen sind:  69,63—17,70  =  51,93  p.C.  Kupferoxyd. 

Die  Wassermenge  konnte  auch  hier  nur  indirect  be- 
stimmt werden,  jedoch  war  wegen  des  eigenthümlichen  Ver- 
haltens des  basischen  Chlorkupfers  eine  sichere  Controle  mög- 
lich. Beim  Erhitzen  bis  auf  250<>  nämlich  verlor  das  Salz 
unter  völliger  Zersetzung  nur  13,78  p.C.  Wasser,  bei  ge- 
steigerter Hitze  entwickelte  sich  kein  Wasser  mehr,  sondern 

*)  Bei  BerticksichtiguBg  des  grossen  Wassergehalts  ist  diess  sehr 
bemerkenswerth. 
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nur  Salzsäure,  und  es  blieben  69,84  p.C.  CuO  zurück,  deinnach 
genau  so  viel,  als  durch  Zerlegung  mit  Aetzkali  gefunden 
worden.  Konnte  nun  sämmtliches  Chlor  in  Form  von  Salz- 
säure entweichen,  so  musste  bei  250<^  eine  äquivalente  Menge 
von  HO  zurückgehalten  werden;  für  15,84 Chlor  ergiebt  diess 
4,04  Wasser,  so  dass  für  diesen  Körper  im  Ganzen  resultiren: 
13,78  +  4,04  =  17,82  p.c. 
(xefunden  wurde  also : 

Knpferoxyd.    .    .    .      51,93  CuO:  1,31—3 

Chlorkupfer.    .    .    .      29,97  CuO:  0,44—1 

Wasser 17,82  HO:  1,98—4,5 

99,72 

Diese   procentische   Zusammensetzung   entspricht   fast 
ganz  genau  der  Formel :  2CuCl .  6CuO .  9H0,  welche  erfordert : 
Knpferoxyd  ....      52,48 
Chlorkupfer  ....      29,67 

Wasser 17,85 

100,00 

Das  basische  Hydrochlorkupfer  2CuCl.6CuO.9HO  ist 
von  nicht  sehr  lebhafter  blaugrttner  Farbe,  unveränderlich 
durch  Wasser,  dagegen  leicht  in  Säuren  löslich.  Bei  250<> 
verliert  es  unter  braunrother  Färbung  13,74  p.C.  Wasser 
(=7H0);'beim  Erkalten  ist  die  zurückbleibende  Masse  theils 
schwarz,  theils  grün,  also  die  Atomengruppirung  verändert. 
Bei  weiterem  Erhitzen  entwickelt  sich  Salzsäure  uiid  es  bleibt 
Kupferoxyd  zurück,  in  welchem  nach  der  Auflösung  in  reiner 
Salpetersäure  nur  Spuren  von  Chlor  nachweisbar  sind.  Es 
ist^bekannt,  wie  stark  Platin  beim  Erhitzen  durch  Kupfer- 
chlorid angegriffen  wird;  das  basische  Chlorkupfer  kann 
ohne  Bedenken  in  Gefässen  von  jenem  Metalle  geglüht  werden. 

In  gleicher  Weise  wie  die  vorausstehenden  Salze  habe 
ich  ein  basisch-salpetersaures  Eupferoxyd  erhalten  von  ziem- 
lich voluminöser  Beschaffenheit  und  lebhaft  blaugrüner  Farbe. 
Die  Kupferoxydbestimmungen ,  welche  ich  bis  jetzt  vornahm, 
ergaben  66,06  und  65,89,  im  Mittel  65,97  p.C.  Diese  Zahlen 
stimmen  so  genau  überein  mit  der  Kupferoxydmenge  (=  66,22) 
der  Verbindung  4CuO.N05,3HO  von  Vogel  und  Reischauer, 
dass  ich  deren  Formel  vorläufig  acceptire. 
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n. 

U6ber  einige  Doppelcyanüre. 

Von 

Frau  Beindel  in  Kempten. 

Behandelt  man  5  Gewichtsth.  des  Liebig'sohen  Kalium- 
baryumblatlaugensalzes  mit  einer  LOaong  von  4  Gewiehtsth. 
Glaubersalz  in  der  Siedehitze ,  so  ist  die  Zerp^tzung  unter 
Ausscheidung  von  3  Gewichtsth.  schwefelsaurem  Baryt  in 
kurzer  Zeit  nach  folgender  Gleichung  beendigt : 

2^^J4Cy.2FeCy  +  2NaO,S03  =  2^j^^[4Cy.2FeCy+ 

2BaO,S03. 
Die  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  je  nach  ihrer  Goncentra- 
tion  frtther  oder  später  ganz  deutliche  Krystalle,  und  zwar 
bei  längerem  Stehen  solche  von  bedeutenden  Dimensionen. 
Mein  verehrter  Lehrer  an  der  Universität  Erlangen ,  Herr 
Professor  Fr.  Pfaff  hatte  die  Güte,  deren  krystallogra- 
phisohe  Bestimmung  zu  übernehmen  und  theilt  mir  darüber 
Folgendes  mit: 

.Eigenthümlich  ist  dagegen'^)  die  Form  der  Vert>indung 


n* 


2K  ) 
ov  l4Cy.2FeCy.16HO.  Man  erwartet  sie  ebenfalls  isomorph 

mit  den  zuerst  Genannten.  Die  Krystalle  gehören  aber  dem 
rhombischen  Systeme  an  und  besteht  das  grosse  mii:  über- 
schickte Exemplar  aus  folgenden 
einfachen,  auf  beiliegender  Figur 
gezeichneten  Flächen:  daa  Bhom- 
benoktaSder  o  ist  durch  c  »»  (c  :  ooa  :  oob)  und  durch  a  «= 
(a  :  cob :  coc)  an  zwei  Paaren  seiner  Ecken  abgestumpft. 
Das  Anlegegoniometer,  welches  bei  der  Mattheit  des  Kry- 
Stalls  allein  anzuwenden  war,  ergab  für  den  Winkel  der 

*)  Herrn.  Prof.  Pfaff  übersandte  ich  auch  Krystalle  von  ^  i  4Cy . 

2PeCy,  von  «^5  i4Cy.2FeCy  und  ??f|40^.2Fe^,  welche  nach 
2Nil4i  HN41 

dessen  Bestimmung  sämmtlich  dem  quadratischen  Systeme  angehören. 
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Kanten  ol&  und  oj&j  in  a  gegen  einander  95  Vi^-  Neigung 
zweier  Fl&ehen  o/t/j  in  der  Kante  a :  b  116^4^9  in  der  Kante 
h :  c  103  V2  0.  Der  Habitus  der  Krystaüe  erinnert  übrigens 
auffallend  an  den  der  3  ersten  Verbindungen;  wir  bätten  hier 
kiystallographisch  ein  analpges  Verhalten  wie  bei  Kali-  und 
Natronfeldspath.'' 

Da  bei  Zerlegung  des  Liebig'sehen  Salzes  ausser  den 
Toianszusdbiendon  Producten  keine  weiteren  Substanzen  ent- 
stehen^ so  genügten  mir  zur  Feststellung  der  Formel  von  der 

2K  ) 
troeknen  Verbindung    ^  |4Cy.2FeCy)  einige  Qyanbestim- 

mung^i.  Ich  habe  mich  neuerdings  davon  überzeugt,  dass 
aos  den  löslichen,  dem  Typus  des  gelben  Blutlaugensalzes 
entspreehenden  Doppelcyanüren  durch  ttberschtlssiges  Chlor- 
kapfer  das  Cyan  und  Eisen  vollständig  gefällt  und  demnach 
genaue  Besustate  erhalten  werden.  Auf  diese  Weise  ausge- 
fthrte  Analysen  ergaben  im  Mittel  46,15  Cyan  und  16,60 
Eisen,  während  die  oben  aufgestellte  Formel  46,37  Cyan  und 
16,64  Eisen  verlangt  Dieses  Metall  suchte  ich  ^annäherungs- 
wäat**  auch  dadurch  zu  bestimmen,  dass  ich  die  Verbindung, 
mit  tioeknem,  kohlensauren  Natron  gemengt,  in  eine  ziem- 
lieh bedeutende  Menge  von  eben  schmelzendem  Salpeter  ein- 
trug.   Ich  erhielt  so  15,86  p.C.  Eisen. 

Die  Wasserbestimmung  desDikaliumnatriumeisencyanürs 
ist  mit  einigen  Schwierigkeiten  verbunden,  weil  selbst  ziem- 
lieh kleme  Krystalle  Mutterlauge*)  einschliessen.  Um  diese 
möglichst  zu  beseitigen,  wurden  die  Krystalle  fein  pulverisirt 
and  dann  wegen  ihrer  Verwitterbarkeit  rasch  zwischen  Fliess- 
papier getrocknet.  Bis  160<^  lässt  sich  das  Doppelcyanür 
ohne  Zersetzung  erhitzen ;  bei  dieser  Temperatur  ergaben  die 
Bestimmungen  des  Krystallwassers  im  Mittel  32,13,  eine 
Zahl,  welche  entschieden  als  zu  hoch  angesehen  werden 
mus&  Um  mich  davon  sicher  zu  überzeugen,  machte  ich 
auch  mit  dem  krystallisirten  und  gepressten  Salze  einige 
Cyanbestimmungen.    Ich  fand  so  31,89  Cyan,  eine  Quantität, 


•)  Der  Wassergehalt  der  ganzen  Krystalle  variirt  zwischen  34  bis 
37  p.c. 
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welche  bei  Berttcksichtigang  des  Minus  an  Cyan  und  des 
Plus  an  Wasser  zu  der  Formel  fuhrt  : 

2^j^j4Cy.2FeCy;i6HO. 

Das  krystallisirte  Dikaliumnatriumeisencyantlr  ist  von 
blassgelber  Farbe ;  es  schmeckt  kühlend  salzig  mit  stark  bit- 
terem Nachgeschmack ,  löst  sich  in  1,5  kaltem  und  in  einer 
weit  geringeren  Quantität  von  siedendem  Wasser.  Selbst 
aus  verdünntem  Weingeist  erhält  man  es  nicht  in  Blättchen, 
wie  die  meisten  anderen  Doppelcyanüre,  sondern  in  ziemlich 
grossen,  körnigen  Exemplaren.  In  feuchter  Atmosphäre  und 
in  gut  verschlossenen  Gefässen  hält  es  sich  unverändert  lange 
Zeit;  der  trockenen  Luft  preisgegeben,  unterliegt  es  der  theil- 
weisen  Verwitterung.  3,555  Grm.  der  grob  gepulverten  Ver- 
bindung wurden  im  Spätherbste  6  Wochen  lang  der  Luft  aus- 
gesetzt; sie  wogen  nun  3,200  und  hatten  also  lOp.C.  Wasser 
verloren.  —  Dass  von  Laurent  Doppelsalze  von  Kalium-  und 
Natriumeisencyanid  erhalten  worden  sind,  ist  mir  bekannt 
Nirgends  habe  ich  jedoch  bis  jetzt  gefunden,  dass  Kalium- 
und  Natriumeisencyanür  auf  dem  Wege  der  Krystallisation 
vereinigt  wurden.  Mit  der -Lösung  dieser  Frage  bin  ich  eben 
beschäftigt;  gelingt  sie  nicht,  so  scheint  mir  die  Art  und 
Weise  der  Umsetzung  des  Li  ebig'schen  Kaliumnatriumsalzes 
ein  weiterer  Beweis  dafür  zu  sein,  dass  dasselbe  nicht  als 
Doppelsalz  betrachtet  werden  darf. 

2K ) 
«^  |4Cy.2FeCy  entsteht  auch  durch  Zersetzung  des 

2K 
nachfolgenden  Salzes  oder  von  Na 

NH4) 

3K| 
Na) 

triumamalgam.  Die  schöne  Reaction  von  Weltzien  eignet 
sich  überhaupt  vortrefflich ,  um  Leichtmetalle  in  die  Atomen- 
gruppe der  dem  Typus  des  Kaliumeisencyanids  entsprechen- 
den Verbindungen  einzuschieben  und  dadurch  Doppelcyanüre 
herzustellen. 

So  finden  z.  B.  folgende  Umbildungen  statt: 


4Cy .  2FeCy  mittelst  Aetz- 

3K ) 
natron,  dann  durch  Behandlung  von  ^  |4Cy.2FeCy  mit  Na- 
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3KCy .  FejCy,  +  NaHg^  =  ^^  j  4Cy .  2FeCy  +  xHg 

SKCy.FejCya  +  NH4Hgx  =  jjjj    4Cy . IJFeCy  +  xHg  u.  s. w. 

Das    Dikaliomammoniuineisencyanttr    wurde    erhalten 

2K  ) 
durch  Kochen  des  Liebig'sehen  Salzes    j.   j4Cy .  2FeCy  mit 

einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak*).  Die  Um- 
setzung gelingt  auch  mit  allen  jenen  Ammoniaksalzen,  deren 
Säuren  mit  Baryt  unlösliche  Salze  bilden.  Die  Analysen  er- 
gaben im  Mittel  40,83  Cyan  und  14,66  Eisen.  Das  Wasser 
konnte  nur  annäherungsweise  bestimmt  werden,  weil  bei  der 
Temperatur,  bei  welcher  man  sicher  sein  konnte,  dass  alles 
Wasser  ausgetrieben  war,  auch  schon  Ammoniak  entwich. 
Die  gefundenen  Werthe  veranlassen  mich   zur  Aufstellung 

2K  ) 

der  Formel  ^^^  j4Cy.2FeCy.6HO,  welche  verlangt: 

Cyan  ....      41,00 

Eisen ....      14,72 

Wasser   .    .    .      14,20 

2K   ) 
Die  Verbindung  |4Cy.2FeCy.6HO  krystallisirt  in 

glänzend  gelben  Tafeln,  welche  nach  der  Untersuchung  von 
Pfaff  dem  quadratischen  Systeme  angehören,  und  zwar  die- 
selbe Krystallform  und  dasselbe  optische  Verhalten  zeigen, 
wie  das  gewöhnliche  Blutlaugensalz.  Die  Ery  stalle  lösen 
sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  3,5  Th.  Wasser;  bei 
höherer  Wärme  werden  sie  in  ungleich  grösserer  Quantität 
aufgenommen.  Beim  Erhitzen  entwickeln  sich  Blausäure  und 
Cyanammouium. 

Durch  Kochen  mit  Kali,  Natron,  Magnesia  u.  s.  w.  erfolgt 
unter  Bildung  entsprechender  Doppelcyanüre  Entwickelung 
von  Ammoniak ;  die  Carbonate  der  genannten  Basen  veran- 
lassen die  Ausscheidung  von  kohlensaurem  Ammoniak.  Erst 
nach  Monaten  ist  durch  Auftreten  von  Berlinerblau  eine  Zer- 
setzung sichtbar. 

*)  Mit  der  Einwirkung  von  schwefelsauren  Doppelsalzen:  „XI  ^^^" 

MO) 
Mn  icn  eben  beschäftigt. 
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HL 
lieber  die  phosphorige  Säure  und  deren  Salze. 

Von 

Bammelsberg. 
(Monatsber.  d.  BerL  Akad.  Ang.  1866.) 

Die  Mehrzahl  der  unorganischen  Säuren  ist  dadurch 
charakterisirt,  dass  sie  Salze  gieht^  welche  entweder  an  und 
Air  sich  wasserfrei  sind,  oder,  wenn  sie  Wasser  enthalten, 
dasselbe  in  höherer  Temperatur  abgeben.  Da  sie  nach  dem 
Verlust  des  Wassers  noch  ihr  früheres  Verhalten  zeigen,  und 
da  ihre  Säure  sich  alsdann  mit  allen  ihren  ursprüngliche 
Eigenschaften  abscheiden  lässt,  so  mrd  mit  Recht  angenom- 
men, dass  das  Wasser  als  fertig  gebildetes,  als  Hydratwasser, 
in  solchen  Salzen  enthalten  sei.  In  diese  Kategorie  gehören 
auch  einige  wenige  organische  Säuren,  mez.  B.  Oxalsäure 
und  Mellithsäure. 

Der  grösstcTheil  der  organischen  Säuren  jedoch,  welche 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehen,  liefert 
Salze,  welche  eine  gewisse  Menge  Wasserstoff  nicht  in  der 
Form  von  Wasser  enthalten,  da  er  ohne  Zersetzung  der  Salze 
sich  niemals  abscheidet,  und  auch  nur  theilweise  in  Gestalt 
von  Wasser  erscheint,  wenn  die  Salze  durch  trockne  Destilla- 
tion zersetzt  werden.  Man  hat  daher  gleichfalls  mit  Recht 
diesen  Wasserstoff  als  einen  Bestandtheil  der  Säure  be- 
trachtet. 

Was  im  Gebiet  der  organischen  Säuren  die  Regel,  dag 
ist  in  dem  der  unorganischen  gleichsam  die  Ausnahme.  So 
weit  unsere  Kenntnisse  bis  jetzt  reichen,  schliessen  sich  bloss 
die  Säuren  des  Phosphors  in  dieser  Beziehung  den  organischen 
an,  aber  es  besteht  ein  wesentlicher  Unterschied  zmschen 
den  Salzen  der  Phosphorsäure  einerseits  und  denen  der  phos- 
phorigen und  der  unterphosphorigen  Säure  andererseits.  Denn 
die  normalen  phosphorsauren  Salze  enthalten  keinen  Wasser- 
stoff, und  die  sauren  Salze,  welche  in  höherer  Teinperatur 
Wasser  verlieren,  gehen  dadurch  in  Salze  Über,  deren  Säuren, 
an  und  für  sich  von  der  Phosphorsäure  wohl  untersehieden, 
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doch  durch  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  wieder  in 
die  gewöhnliehe  Phosphorsäure  zurückkehren.  Das  Badical 
der  verschiedenen  Phosphorsäuren  ist  in  der  Glühhitze  unzer- 
setzbar, es  ist  wasserstofffreL  Dagegen  wissen  wir  durch  die 
klassischen  Untersuchungen  H.£  ose 's  vor  fast  vierzig  Jahren, 
dass  alle  Salze  der  phosphorigen  und  der  unterphosphorigen 
Säure  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten,  welches  sie 
durch  Zersetzung  ebensowenig  verlieren  können  als  diess  bei 
den  Ammoniaksalzen  der  Fall  ist 

Durch  Graham's  und  Liebig's  Arbeiten,  die  ein-  und 
mehrbasischen  Säuren  betreffend,  wurde  die  Aufmerksamkeit 
von  neuem  auf  jene  beiden  Säuren  des  Phosphors  gelenkt, 
und  Wttrtz  suchte,  gestützt  auf  eigene  Versuche  und  die 
ältere  H.Kose*s,  zu  zeigen,  dass  die  unterphosphorige  Säure 
eine  einbasische  Säure  sei,  deren  Salze  2  At  Wasser  enthalten, 
die  phosphorige  Säure  aber  eine  zweibasische,  deren  normale 
Salze  wenigstens^!  At  Wasser  enthalten,  dessen  Elemente 
mit  denen  der  Säure  selbst  innig  vereinigt  sind. 

Wttrtz,  dessen  Arbeiten  die  Constitution  beider  Säuren 
zum  Ziel  hatten,  sah  sich  zu  dem  Ausspruch  geführt,  dass  die 
Theorie  der  Wasserstoflfeäuren  sich  zur  Erklärung  der  That- 
sachen  besser  eigne  als  die  herrschende. 

Wir  wissen,  dass  die  Theorie  der  mehrbasischen  Säuren 
in  der  That  erst  fruchtbar  geworden  ist,  seit  jene  Theorie  der 
Wasserstoffsäuren  ihren  Platz  im  Gebiet  der  modernen  Chemie 
eingenommen  hat  Was  Dulong  und  Davy  vor  fünfzig 
Jahren  zur  Versöhnung  des  Zwiespalts  gleichsam  als  Vor- 
schlag aussprachen:  Alle  Säuren  sind  Wasserstoffsäuren,  das 
ist  bereits  ein  wesentlicher  Satz  geworden,  und  hat  in  Ver- 
bindung mit  den  neueren  Anschauungen  über  die  Basen  und 
die  Salze  wesentlich  dazu  beigetragen,  dieses  wichtige  Gebiet 
der  Chemie  zu  ordnen  und  zu  klären. 

Wir  sagen  also  jetzt:  es  giebt  ein-  und  mehrbasische, 
monohydrische  und  polyhydrische  Säuren,  je  nachdem  in  ihren 
normalen  Salzen  1  oder  n  At.  eines  einwerthigen  Metalls  {K, 
Na,  Ag)  die  Stelle  von  1  oder  n  At  Wasserstoff  in  der  Säure 
einnehmen.  Für  die  meisten  unorganischen  Säuren  ist  die 
Frage  entschieden,  welcher  Abtheilung  sie  angehören,  für 
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manclie  ist  sie  indess  noch  offen  und  zu  diesen  gehört  die 
phosphorige  Säure. 

H.  Kose  hatte  gefunden,  dass  diejenigen  phosphorig- 
sauren  Salze,  welche  auf  1  At.  Säure  2  At  einer  feuerbestän- 
digen Basis  enthalten,  sich  vorzugsweise  bilden,  und  daher 
als  normale  zu  bezeichnen  sind.  Er  hatte  femer  gefunden, 
dass  manche  dieser  Salze  ein  At.  chemisch  gebundenes  Was- 
ser enthalten ,  andere  dagegen  zwei  Atome.  Zu  den  ersteren 
gehören  nach  ihm  das  Mangan-,  Blei-  und  Zinnsalz,  zu  den 
letzteren  die  Salze  von  Baryt,  Strontian,  Kalk,  Zink  etc. 
Beide  Klassen  unterscheiden  sich  nach  ihm  durch  ihr  Ver- 
halten in  der  Hitze,  obwohl  bei  ihrer  Zersetzung  niemals 
Wasser  frei  wird ;  diejenigen  mit  1  At  Wasser  entwickeln 
ein  Gemenge  von  Wasserstoff  und  Phosphorwasserstoff  und 
hinterlassen  ein  basisches  Phosphat  =  E5P2 ;  die  2  At  Was- 
ser enthaltenden  dagegen  entwickeln  nur  Wasserstoff  und 
bilden  Pyrophosphate. 

Hiemach  hätten  wir  zwei  Arten  von  phosphorigsauren 
Salzen,  nämlich 

1)  62^  +  0  =  HR2PO3,  wenn  E  einwerthig, 

und  =  HRPO3,  wenn  R  zweiwerthig, 

2)  R2P-f2H  =  H4E4P207 

und  =  H4E2P2O7. 
Da  sich  der  Wasserstoff  in  keinem  dieser  Salze  durch 
ein  Metall  ersetzen  lässt,  so  sind  es  keine  sauren  Salze.  Gehört 
er  aber  der  Säure  selbst  an ,  so  wäre  die  Säure  beider  Arten 
von  Salzen  verschieden, 

in  der  ersten  =  H3PO3 

in  der  zweiten  =  HgF207, 
eine  Annahme,  zu  welcher  man  sich  schwer  entschliessen 
möchte,  wenn  man  sich  erinnert,  dass  alle  diese  Salze  aus 
der  nämlichen  Säure  sich  darstellen  lassen  und  durch  keinerlei 
Eeaction  sich  sonst  unterscheiden. 

Steht  es  denn  aber  unzweifelhaft  fest,  dass  gewisse  phos- 
phorigsaure  Salze  gegen  1  At  eines  zweiwerthigen  Metalls 
nur  1  At  Wasserstoff,  andere  dagegen  2  At  desselben  ent- 
halten? 
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Wttrtz,  welcher  diesen  Punkt  nothwendig  festzustellen 
hatte,  um  die  Frage  über  die  Constitution  der  Säure  zu  lOsen, 
stellte  allerdings  die  Behauptung  auf,  alle  normale  phos- 
phorigsaure  Salze  seien  =  PH04,2£0;  mit« anderen  Worten: 
sie  enthalten  nur  die  Elemente  eines  Atom  Wasser,  allein  er 
hat  von  allen  den  Salzen,  bei  welchen  ä  £ose  das  Gegen- 
theil  behauptet,  nur  das  Barytsalz  untersucht,  und  die  leider 
sehr  kurze  Notiz  darüber  besagt,  dass  seine  Resultate  mit 
d^ien  H.  Bose's  vollkommen  übereinstimmen,  während  die 
Formel  PHO4,  ^BaO,  HO  und  die  Bemerkung,  diess  HO  sei 
Eiystallwasser  und  entweiche  bei  150— 200<>,  jene  Behaup- 
tung geradezu  aufhebt,  denn  wenn  das  wasserfreie  Salz  PHO4, 
2BaO  ist,  so  enthält  es  die  Elemente  von  nur  einem  Atom 
Wasser,  und  diess  widerspricht  den  Angaben  H.  Bose's. 

Desshalb  hat  auch  der  Letztere  die  Ansicht  Würtz's  von 
der  Constitution  der  phosphorigen  Säure  für  unstatthaft  erklärt 

Wie  man  sieht,  ist  die  Frage  noch  unerledigt  Der  Ueber- 
tragung  der  neuen  Ansichten  auf  die  phosphorige  Säure  und 
deren  Salze  stände  jene  Verschiedenheit  des  Wasserstoffgehalts 
in  letzteren  durchaus  im  Wege.  Dazu  kommt  ein  Irrthum  in 
den  Angaben  von  Würtz,  das  Barytsalz  betreffend,  welches 
für  die  Entscheidung  der  Frage  gerade  von  besonderer  Wich- 
tigkeit ist  Das  Wasser,  welches  dieses  Salz  beim  Trocknen 
verliert,  beträgt  nach  W  ürtz  2,6  p.G.,  während  die  Bechnung 
lehrt,  dass  1  At  Wasser  fast  genau  =  4  p.G.  sein  würde. 

Diese  Umstände  haben  mich  veranlasst,  das  Studium  der 
phosphorigsauren  Salze  zunächst  in  der  Absicht  vorzunehmen, 
die  Grösse  des  Wasserstoffgehalts  möglichst  genau  festzusetzen. 

Es  war  femer  wünschenswerth,  die  Natur  der  Bückstände 
näher  zu  prtlfen,  welche  diese  Salze  beim  Glühen  in  ver- 
schlossenen Gefässen  hinterlassen,  weil  H.  Bose's  Unter- 
suchungen einer  Zeit  angehören,  in  welcher  man  dieModifica- 
tionen  der  Phosphorsäure  noch  nicht  kannte. 

yeber  ihre  Darstellung  ist  im  Allgemeinen  wenig  zu 
sagen  und  die  Angaben  H.  Bose's  sind  auch  heute  noch  voll- 
kommen gültig.  Der  flüssige  Chlorphosphor  war  über  Phos- 
phor destillirt,  um  eine  Beimischui^  des  festen  Pentachlorids 
zu  vermeiden.    In  der  Begel  diente  ^diess  durch  Wasser  er- 
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haltene  Gemisch  von  pfaosphoriger  und  Chlorwasserstoffsäure, 
welches  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Natron  nicht  bis 
zur  Neutralisation  versetzt  war,  bevor  das  betreffende  Erd- 
oder Metallsalz  hinzugefügt  wurde. 

Die  Untersuchung  der  phosphorigsauren  Salze  bietet,  wie 
schon  Würtz  bemerkt,  manche  Schwierigkeiten  dar.  Unfähig 
deutliche  Krystalle  zu  bilden,  geben  sie  als  Niederschläge 
keine  Bürgschaft  für  ihre  Reinheit;  erst  die  Bestimmung  des 
Atomverhältnisses  von  Metall  und  Phosphor  lässt  erkennen, 
ob  man  es  mit  einem  normalen  oder  sauren  Salze  oder  tnit 
einem  Gemenge  zu  thun  habe.  Die  Bestimmung  des  Wassers 
welches  als  solches  vorhanden  ist,  durch  Trocknen  bei  all- 
mählich gesteigerter  Temperatur,  soweit  diess  ohne  Zersetzung 
der  Salze  möglich  ist,  d.  h.  bis  300—3500,  liefert  Zahlen,  die 
natürlich  durch  die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  be- 
einflusst  werden.  Die  Bestimmung  des  Phosphors  nach  vor- 
gängiger Oxydation  des  Salzes,  am  besten  mittelst  Chlor- 
wasserstdffsäure  und  chlorsauren  Kalis,  und  durch  Fällung 
mit  Magnesiamischung,  ist  nur  beim  Baryt-,  Strontian-  und 
Ealksalz  einigermaassen  genau,  umständlich  und  ungenau  bei 
den  Metallsalzen,  so  dass  sie  nur  dazu  dient,  um  zu  constati- 
ren,  dass  das  fragliche  Erd-  oder  Metallsalz  gleiche  Atome 
Metall  und  Phosphor  enthält,  d.  h.  ein  normales  phosphorig- 
saures  Salz  sei.  Für  die  Berechnung  des  Wasserstoffs  (oder 
des  chemisch  gebundenen  Wassers  im  früheren  Sinne)  im 
wasserfreien  Salz  ist  es  mithin  besser,  den  Phosphorgehalt 
selbst  zu  berechnen. 

Die  directe  Bestimmung  des  Phosphors  mittelst  Queck- 
silberchlorid in  der  chlorwasserstoffeauren  Auflösung  giebt, 
wie  Versuche  mit  dem  Barytsalze  zeigten,  im  günstigsten 
Falle,  im  verschlossenen  Gefässe,  statt  100  Th.  Phosphor 
nur  93,4  Th.,  und  ist  daher,  obwohl  H.  Kose  sie  als  genau 
empfohlen  hat,  für  den  vorliegenden  Zweck  nicht  benutzbar. 

Ich  werde  nun  im  folgenden  eine  Uebersicht  der  von  mir 
bisher  erlangten  Resultate  geben. 

Vor  allen  anderen  habe  ich  daBBatytsalz  mehrfach  unter- 
sucht. Aus  einer  schwachsauren  Flüssigkeit  gefällt,  ist  es 
rein  und  von  constanter  Zusammensetzung.    Aber  gleich  den 
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fibrigen  Salzen  Ton  lockerer  feinkrystaUinischer  Bescliaffeii- 
heit,  enthält  es  hygroskopisches  Wasser,  nnd  seihst  nach 
längerem  Aufbewahren  über  Schwefelsäure  oder  nach  dem 
Trocknen  bei  100®  kommt  Wasser  zum  Vorschein,  wenn  man 
es  einer  höheren  Temperatur,  200 — 300<>  aussetzt.  Dennoch 
ist  die  gesammte  Wassermenge  nicht  grösser  als  1,5 — l,9p.C. 
Es  möchte  das  Einfachste  sein,  das  Barytsalz  gleich  dem 
Bleisalze  als  frei  von  Erystallwasser  zu  betrachten.  Zehn 
Bestimmungen  desBaryums  ergaben,  auf  das  getrocknete  Salz 
berechnet,  60,92  p.G.  dieses  Elements,  woraus  sich  der  Phos- 
phor zu  13,78  p.c.  berechnet  (die  directen  aber  aus  einleuch- 
tenden Gründen  nicht  sonderlich  genauen  Bestimmungen  gaben 
im  Mittel  13,98  p.C.). 

Da  das  Barytsalz  der  phosphorigen  Säure  die  Frage  ent- 
scheiden muss,  ob  die  Behauptung  EL  Bose's  richtig  ist,  dass 
in  ihm  und  anderen  1  At.  Metall  (K)  gegen  2  At  Wasserstoff 
enthalten  ist  oder  die  Annahme  von  Wtlrtz,  dass  in  allen 
phosphorigsauren  Salzen  zweiwerthigerMetalle  jenes  Verhält- 
niss«:  1 : 1  sei,  so  möge  es  gestattet  sein,  etwas  näher  auf  die 
Rechnung  einzugehen. 

Der  phosphorigsaure  Baryt  ist  entweder  s^^HBaPOs  oder 
H^Ba^PjO, ,  d.  h.  gleichsam  Ba^PaOg  +  H^O  oder  H4O2.  Be- 
rechnet man  also,  von  dem  gefundenen  Baryumgehalt  aus- 
gehend, die  Atomgruppe  Ba2p205,  so  muss  der  RestH^O  oder 
H4O2  entsprechen,  der  Sauerstoff  dieses  Bestes  muss«»  V5  ^^^ 
=  V5  von  dem  jener  Gruppe  sein* 

2Ba  »    274  60,92 

2P     «      62  13,78 

50     ««      80  17,80 

416  92,50 

92,5:7,5  —  416:33,75. 
Da  33,75  nahezu  H4O2  =»  36  sind,  oder  da  ^9  •  33,75  =  30 
fast  genau  ««3^^.80 »«32  sind,  so  kann  kein  Zweifel  herr- 
schen, dass  in  dem  getrockneten  phosphorigsauren  Baryt, 
welcher  bei  seiner  Zersetzung  in  der  Glühhitze  kein  Wasser 
auBgiebt,  2  At  Wasserstoff  gegen  1  At  Baryum  enthalten  sind, 
im  ä  Böse  vollkommen  Becht  hatte,  und  die  Annahme  von 
Wfirtz  unbegründet  ist 
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Dem  Barytsalz  entsprechen  aber  auch  das  Strontian-  und 
Kalksalz.  Aus  dem  phosphorigsauren  StronUan  entweichen 
9  p.c.  Wasser;  bei  250<^  ist  das  Salz  wasserfrei.  In  diesem 
Zustande  enthält  es  nach  meinen  Versuchen  49,93  p.C.  Stron- 
tium.   Da 

2Sr    =     176  49,93 

2P     =      62  17,59 

50     «:      80  22,70 

318  90,22 

Nun  ist 

90,22:9,78  =  318:34,5 

mithin  beträgt  der  Best  auch  hier  nahezu  36  ^=  H4O2.  —  Das 
lufttrockene  Salz  enthält  2  Mol.  Wasser. 

Det  phospharigsaure  Kalk  verliert  beim  Trocknen  13  p.C. 
Wasser ;  in  dem  entwässeilien  Salze  finde  ich  3 1 ,3  p.C.  Calcium. 

2Ca  «      80  31,3 

2P     =      62  24,26 

50     =       80  31,3 

222  86,86 

86,86:13,14  =  222:33,6. 

33,6  ist  abier  wiederum  nahezu  =36==H402. 

Auch  dieses  Salz  enthält  2  Mol.  Krystallwasser,  wovon 
die  Hälfte  bei  100^  entweicht 

Es  steht  hiemach  fest,  dass  die  bei  200 — 300<^  getrock- 
neten Salze  von  Baiyt,  Strontian  und  Kalk 

H4Sr2P207 
H4Ca2P207 
sind,  und  bei  weiterem  Erhitzen  kein  Wasser  geben. 

Ehe  ich  weiter  gehe,  will  ich  eine  Thatsache  berühren, 
die  neu  und  ziemlich  unerwartet  ist 

Wenn  ein  phosphorigsaures  Salz  durch  Salpetersäure 
oxydirt  wird,  so  verwandelt  es  sich  in  ein  Phosphat  Bei  den 
eben  angeführten  Salzen  der  phosphorigen  Säure,  welche 
gleichsam  Pyrophosphate  und  Wasserstoff  sind,  bleibt  also 
ein  Pyrophosphat  zurück,  während  der  Wasserstoff  oxydirt 
wird.  Ich  habe  nun  gefunden,  dass  das  Product  zwar  die  Zu- 
sammensetzung eines  Pyrophosphats  hat,  allein  eine  bedeu- 
tende Menge  vonMetaphosphat  und  von  Oxyd  enthält,  welches 
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letztere  aus  einem  entsprechenden  Theil  Nitrat  durch  das 
Glühen  abgeschieden  wird. 

100  Th.  getrockneter  phosphorigsaurer  Baryt  geben  nach 
H.  Kose's  und  nach  meinen  Versnehen,  wenn  sie  mit  Salpeter <- 
säure  wiederholt  erhitzt  und  schliesslich  geglüht  werden,  nahe 
99  Th.  BajPjO; ,  worin  61,16  (gefunden  60,87)  p.C.  Baryum 
enthalten  sind.  Allein  einerseits  zieht  Wasser  viel  Baryt  aus, 
andererseits  bleibt  beim  Digeriren  und  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoffsäure ein  Theil  unaufgelöst,  welcher  beim  Erhitzen  , 
leicht  zu  einem  durchsichtigen  Glase  schmilzt,  und  47  p.C. 
Baryum  und  21  p.C.  Phosphor  enthält,  mithin  metaphosphor- 
saurer  Baryt^  BaPsOg  ist,  einer  jener  Modificationen  der  Säure 
angehörig,  deren  Salze  in  starken  Säuren  unauflöslich  sind. 
Die  weiteren  analytischen  Data  haben  gezeigt,  dass  das 
Oxydationsproduct  des  phosphorigsauren  Baryts  ein  Gemisch 
von  1  Mol.  BaO,  1  Mol.BaPjOe  und  4Mol.Ba2P207  ist,  isomer 
mit  5  Mol.  des  letzteren. 

Zu  den  phosphorigsauren  Salzen  zweiwerthiger  Metalle, 
welche  schon  nach  H.  Eose's  Untersuchungen  bei  gleicher 
Menge  Metall  nur  halb  so  viel  Wasserstoff  enthalten,  also 

RPO3 
sind,  gehören  das  Blei-,  Mangan-  und  Zinnoxydulsalz,  nach 
Würtz  auch  das  Kupftroxydsalz.    Ich  habe  folgende  unter- 
sucht: 

Phosphorigsaures  Cadmium  verliert  über  Schwefelsäure 
etwa  6  p.c.,  in  der  Wärme  noch  eben  so  viel  Wasser.  Dann 
enthält  es  57,9  p.C.  Cadmium,  ist  demnach  HCdPOg,  oder  im 
lufttrocknen  Zustande  =  2HCdP03  -f  3aq.  Die  Hälfte  des 
Krystallwassers  entweicht  beim  Trocknen  über  Schwefelsäure. 

PhosphorigsoMres  Mangan  zeigt  hinsichtlich  des  Wassers 
genau  dasselbe  Verhalten,  auch  die  Zahlen  sind  fast  diesel- 
ben. Das  getrocknete  Salz  lieferte  im  Mittel  von  3  Versuchen 
40^04  p.O«  Mangan.    Das  lufttrockne  Salz  ist  demnach 

HMnPOa  +  aq. 
Die  Hälfte  des  Wassers  geht  über  Schwefelsäure  fort,  und  ein 
solches  halbgetrocknetes  Salz  war  es,  welches  H.Rose  zu 
seinen  Versuchen  benutzt  hat. 

Phospharigsaures  Kobalt  verliert  bei  250<>  im  Mittel  20,6  p.C. 
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WaBser  und  wird  blau;  der  Eobaltgehalt  »«  34,16  p.C.  be- 
weiflst,  dass  es  HC0PO3  +  2aq  ist 

Phasphorigsaures  Eisenoxyd  aus  sehwaeh  saurer  Flttssig- 
keit  gefällt,  ist  weiss,  gab  beim  Troeknen  30,5  p.C.  Wasser 
und  22,2  p.C.  Eisen.  Es  reiht  sich  also,  obwohl  die  sechs- 
werthige  Atomgruppe  Fe2  enthaltend,  den  yorhergehenden 
Salzen  an,  und  ist  HsFePaO«  +  9aq. 

Jedes  der  bisher  angeführten  Salze  hat  bei  der  Unter- 
suchung stets  dieselben  Resultate  gegeben ,  auch  wenn  es  zu 
verschiedenen  Zeiten  und  mit  anderem  Material  dargestellt 
war.  Nicht  dasselbe  kann  ich  jedoch  vom  Zink-,*  Nickel-  und 
Magnesiasalz  behaupten  und  theile  meine  Erfahrungen  an 
diesen  Salzen  jetzt  blos  als  vorläufige  mit,  weil  ich  die  Yer- 
suchß  nicht  als  abgeschlossen  betrachte. 

Phosphariffsaures  Zink.  Die  von  H.  Rose  diesem  Si^lz 
zugeschriebene  Formel  Zn2P  +  6H  — HijZnjPaOn  kann  als 

2HZnP03-f5aq 
oder  als 

H4Zn2P207  +  4aq 
gedeutet  werden,  die  Versuche  geben  keinen  Anhalt  für  die 
eine  oder  die  am}^  Constitution.  Als  ich  das  Salz  nach 
H.  Rose's  Methode  darstellte,  erhielt  ichH]oZn2P20,o ;  da  die 
Verbindung  aber  bis  250<>  20  p.C.  Wif»er  verlor,  so  kann  ihr 
nicht  die  Formel 

H^ZnaPA+Saq 
zukommen,  sondern 

HZnPO^  +  2aq, 
wonach  der  Wassergehalt  19,9  p.C.  beträgt,  während  er  im 
anderen  Fall,  bei  gleichem  Zink-  und  Phosphorgehalt,  nur 
14,9  p.c.  betragen  würde. 

Als  femer  das  Salz  in  phosphoriger  Säure  aufgelöst  und 
das  auskrystallisirte  saure  Salz  mit  Wasser  behandelt  wurde, 
blieb  ein  krystallinischesPulver  zurück,  welches  bis  300<^  nur 
eine  Spur  Wasser  abgab,  45,4  Zink  und  21,5  Phosphor,  d.  h. 
gleiche  Atome  enthielt,  und  sehr  gut  dem  wasserfreien  Salze 
HZnPOs,  i^i  keinem  Falle  aber  der  Verbindung  HiZnjPjO, 
entsprach. 

Allein  seltsamerweise  liegen  mir  auch  zwei  Analysen 
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rot,  die  im  llittel  14,6  p.C.  Wasser,  sonst  aber  fast  denselben 
Zinkgehalt  wie  das  erste  wasserhaltige  Salz  ergeben,  so  dass 
man  glauben  moss,  sie  beziehen  sich  auf  das  mit  diesem  iso- 
mere Salz 

H4Zn2P207  +  3aq. 

Diess  unerwartete  Resultat  ist  durch  neue  Versuche  zu 
eonstatiren,  denn  wenn  es  sich  bestätigt,  dass  die  Art  der  Dar- 
stellang  eine  derartige  Vverschiedenheit  bedingt,  oder  dass  das 
eine  Salz  unter  Umständen  sich  in  das  andere  verwandeln  kann, 
80  ist  diess  ein  neuer  und  unerwarteter  Gesichtspunkt  fftr  die 
Beurtheilung-des  vorliegenden  theoretischen  Problems. 

Auch  das  pkosphorigsoMre  Nickel ^  welches  im  Mittel  nahe 
26  p.c.  Wasser  ergab,  lässt  noch  zweifelhaft,  ob  es 

HNiP08-|-3aq 

oder 

H4Ni2P207-|-6aq 
aeij  da  die  Nickel-  und  Phosphorbestimmungen,  obwohl  im 
Allgemeinen  der  letzten  Formel  günstiger,  doch  wiederholt 
werden  müssen. 

Phosphorigsaure  Magnesia,  deren  Zusammensetzung  weder 
E  ßose  noch  Würtz  ermittelt  haben,  hat  mich  viel  beschäf- 
tigt und  doch  kann  ich  über  seine  Constitution  noch  kein 
sicheres  Urtheil  abgeben.  Bei  seiner  Darstellung  ist  Am- 
moniakzusatz zu  vermeiden,  weil  sonst  ein  viel  schwerer  lös- 
liches Ammoniakdoppelsalz  entsteht.  Wenn  man  die  Auf- 
lösung von  Phosphortrichlorid  in  Wasser  mit  kohlensaurem 
Natron  nicht  ganz  sättigt,  ein  Magnesiasalz  hinzusetzt  und 
dag  Ganze  erhitzt,  so  entsteht  ein  starker  Niederschlag, 
welcher  lufttrocken  ein  sehr  lockeres,  fein  krystallinisches 
Pulver  darstellt  Dieses  Salz  verliert  bei  300<^  nahezu  30  p.C. 
Wasser,  enthält  gleiche  Atome  Magnesium  und  Phosphor  und 
entspricht  recht  gut  der  Formel 

2HMgP03  +  5aq. 

Als  aber  phosphorige  Säure,  durch  Abdampfen  der  Auf- 
lösung des  Trichlorids  in  einer  Retorte  dargestellt,  in  ver- 
dünntem Zustande  mit  kohlensaurer  Magnesia  fast  gesättigt 
und  die  Auflösung  erhitzt  wurde,  fiel  ein  Salz  nieder,  welches 
bei  3000  42,2—42,8  .p.C.  Wasser  verlor,   ebenfalls  gleiche 
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Atome  Magnesium  und  Phosphor  enthielt,  dessen  Analysen 
aber  auf 

HgMgoPaOg  +  lOaq 
oder  besser  noch 

H3MgP04  +  5aq 
führen.  Wie  aber  auch,  weiteren  Untersuchungen  zufolge, 
die  Entscheidung  ausfallen  mag,  so  steht  doch  fest,  dass  ein 
derartiges  Salz  kein  saures  ist ,  dass  es  einer  dritten  Reihe 
normaler  phosphorigsaurer  Salze  angehört,  in  welchen  auf 
1  At.  zweiwerthigen  Metalls  3  oder  4  At  Wasserstoff  ent- 
halten sind. 

Ammoniak  erzeugt  in' der  Auflösung  von  phosphorig- 
saurer Magnesia  sogleich  einen  starken  krystallinischen 
Niederschlag,  ganz  ähnlich  der  jphosphorsauren  Ammoniak- 
Magnesia.  Diese  Verbindung  verliert  in  der  Wärme  Wasser, 
und  dann  Ammoniak,  und  ist 

H4Am2Mg3P40i2  +  16aq. 

Sie  entspricht  mithin  dem  zuerst  erwähnten  Magnesia- 
salz; 4  Mol.  desselben  ==  4HMgP03  enthalten  4  Mg.;  von 
diesen  ist  hier  1  At.  durch  2  At.  des  einwerthigen  Ammoniums 
ersetzt. 


Was  das  Verhalten  der  phosphorigöauren  Salze  in  der 
Glühhitze  betrifft,  so  hat  schon  H.  Rose  gezeigt,  dass  das 
Baryt-,  Strontian-  und  Kalksalz  sich  in  Pyrophosphate  und 
Wasserstoff  zersetzen.  Ich  habe  die  Versuche  bei  den  ein- 
zelnen wiederholt,  niemals  Wasser  sich  bilden  sehen,  und 
glaube ,  dass  das  Freiwerden  von  kleinen  Mengen  Phosphor 
von  der  Einwirkung  des  Wasserstoffs  herrührt,  wobei  etwas 
Phosphormetall  entsteht,  welches  bei  Zutritt  von  Sauerstoff 
unter  Abscheidung  von  Phosphor  sich  oxydirt.  Aus  dem 
Glührückstand  des  Barytsalzes  habe  ich  durch  Zerlegung  mit 
schwefelsaurem  Natron  und  Fällung^mit  Silbersalz  pyrophos- 
phorsaures  Silber  dargestellt. 

Die  Salze  von  Blei,  Mangan,  Kobalt,  Cadmiüm  und  Zink, 
d.  h.  diejenigen,  welche  HRPO3  sind,  sollen  nach  H.  Rose 
ein  Gasgemenge  von  H3P  und  H2  geben  und  ein  basisches 
Phosphat  hinterlassen.   Er  hat  diese  Salze  im  wasserhalti^jeu 
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Zustande  erhitzt,  und  offenbar  hat  das  Wasser  dabei  eine  Rolle 
gespielt.  Wenn  man  sie,  wie  ich  es  stets  gethan,  im  getrock- 
neten Zustande  anwendet,  so  ist  die  Menge  des  Phosphor- 
wasserstoffs und  überhaupt  die  des  austretenden  Phosphors 
so  gering,  dass  man  die  Rückstände  wesentlich  als  RPO3  be- 
trachten darf.  Ich  nehme  auf  Grund  meiner  Versuche  an, 
dass  7  Mol.  HRPO3  in 

3R2P2O7 
RP 
und  H7 
zerfallen,  dass  jene  Rückstände  also  Gemenge  von  Pyrophos- 
phat  und  Phosphorifetall  sind,  welches  letztere  sich  durch 
die  Farbe   und   das   Verhalten  der  Masse  gfgen  Salpeter- 
säure verräth.     Bisweilen  äussert  der  Wasserstoff  ausser- 
dem eine  reducirende  Wirkung,  und*  so  sublimirt  beim'Cad- 
miumsalz   etwas  Metall   und   entsteht    beim   Eisenoxydsalz 
Pyrophosphat  von  EisenoxyduL 


Wenn  man  in  den  getrockneten  phosphorigsauren  Salzen, 
welche  auf  keine  Art  Wasser  geben ,  das  Metall  durch  sein 
Aeq.  Wasserstoff  ersetzt,  so  erhält  man  zwei  oder  wahrschein- 
lich drei  verschiedene  phosphorige  Säuren. 

L    HR2PO3  (R  =  K,  Na,  Am),  und 

HRPO3  (R  =  Pb,  Cu,  Cd,  Mn,  Co,  Zn?) 
entsprechen 

H3POS  (Formel  der  krystallisirten  Säure). 

n.    H4R2P2O7  (R  =  Ba,  Sr,  Ca,  Ni?  Zn?) 
entspricht 

H8P207=2H3P03-fH,0 

IIL   H3RPO4  (R  =  Mg) 
entspricht  • 

H,P04=H3P03+H20 

In  den  Salzen  dieser  Säuren  würde  ^j^,  —  V2  —  Vs  ^^ 
Wasserstoffs  durch  Metall  vertreten  sein.  Die  Säuren  selbst 
stehen  unter  einander  in  demselben  Verhältniss,  wie  Meta-, 
Pyro-  und  gewöhnliche  Phosphorsäure.  Aber  während  das 
ßadical  in  diesen  Säuren,  PO,  dreiwerthig,  ist  das  der  phos- 
phorigen Säuren  H(PO)   durch  Zutritt   des  H-Atoms  zwei- 
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werthigy  gleichwie  das  der  unterpbosphorigen  ^äure,  HsCPO) 
aus  ähnlichen  Gründen  einwerthig.  Die  Parallele  der  drei 
Phosphorsäuren  und  der  drei  phosphorigen  Säuren  ist  augen- 
fällig: 

I       IL»    )  H  ) 

HPol^2   ^^^    PO  1^2  Meta-Phosphorsäure 

IT      H     i  H     ) 

2inP0r*   ^^  2Pol^*  Pyro-Phosphorsäure 


jjPqJOs   und    pQjOg  Phosphorsäure. 

Beispiele  von  Salzen  sind: 

I.       K,  I  Mn   I  in  l 

HPOr''     2HP0r'^'     HPOf^^ 
IL      H2   )  H2    I 

Ba,    O5,  '    Znj     0, 
2HP0)  2HP0) 

m.      H2  j 
Mg    O3 
HPO) 
Die  Salze  II  und  III  erscheinen  unter  diesem  Gesichts- 
punkt als  saure  Salze. 

Das  phosphorigsaure  Aethyl  aber,  die  einzige  Verbin- 
dung, welche  keinen  H  als  solchen,  sondern  3  At.  Aethyl  ent- 
hält, kann,  wie  mir  scheint,  auch  als  der  krystallisirten  oder 
Meta  -  phosphorigen  Säure  entsprechend  aufgefasst  werden, 
wenn  man  es  als  äthylphosphorigsaures  Aethyl  betrachtet, 

2(C,H5)  )^ 
(C2H5)PO)^^' 


IV. 

lieber  einige  brom-  und  jodhaltige  ammoniakalische 
Platinverbindungen. 

Die  zur  Zeit  noch  zweifelhafte  Constitution  der  ammonia- 
kaiischen Platinverbindungen  hatP.T.Cleve  zu  neuen  Unter- 
suchungen veranlasst,  deren  hauptsächlichstes  Ziel  war,  zu 
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erforschen^  ob  der  Chlorgehalt  in  dem  GroB'schen  Salz  zum 
Badical  gehöre  oder  gegen  Sauerstoff  etc.  ausgetauscht  wer- 
den könne  (Oefvers.  af  Acad  FörhandL  22.  No:  7,  p.  487). 

Der  Vf.  versuchte  daher  zunächst  die  dem  Gros'schen 
Chlorid  (Pt,Cl2,2NH3)  correspondirende  Bromverbindung  dar- 
zustellen, weil  er  der  Ansicht  war,  dass  das  Brom  vielleicht 
weniger  Widerstand  als  das  Chlor  bei  der  Auswechslung 
gegen  andere  Metalloide  darbieten  würde.  Die  Formeln 
fbr  alle  diese,  wie  die  obige  Verbindung,  sind  verdoppelt,  aus 
Gründen ,  die  sich  im  Verlauf  dieser  Mittheilling  von  selbst 
darlegen.  |Wir  werden  zuerst  die  vom  Vf.  dargestellten  neuen 
Verbindungen  mit  den  Namen  anführen ,  die  er  ihnen  selbst 
beilegt,  obwohl  diese  zu  seiner  Ansicht  über  deren  Constitu- 
tion nicht  gut  zu  passen  scheinen  und  der  Grund  für  die 
Unterscheidung  basischer  und  neutraler  Bromide,  Nitrate  etc. 
nicht  recht  einleuchtet.  Die  theoretischen  Anschauungen 
geben  wir  am  Schluss. 

A.  JHaminplcUinabromid ,  Pt2Br4,4NH3,  ein  orangegelbes 
Pulver,  welches  sich  träge  in  heissem  Wasser  mit  gelber  Farbe 
löst  und  beim  Erkalten  in  glänzenden  kleinen  Doppelpyra- 
miden krystallisirt.  Mit  salpetersaurem  Silberoxyd  behandelt, 
giebt  es  ^4  seines  Bromgehalts  ab  und  aus  der  sauren  Lösung 
krystallisirt  das  Salz,  Ptj,  Br,  O3,  4NH3,  2N,  H.  —  Es  wird  ge- 
wonnen durch  Wechselzersetzung  des  neutralen  Bibrombi- 
nitrats  des  Diaminplatinabromoxyds  (s.  unten)  mit  Bromam- 
monium. 

A  a.  IHaminpiaHnabromcMorid,  Pt2Br2Cl2,4NH3,  mikrosko- 
pische Doppelpyramiden  von  gelber  Farbe,  schwerlöslich  in 
Wasser.  Man  erhält  es  sowohl  durch  Zersetzung  des  Gros* - 
sehen  Nitrats  mit  Bromammonium,  als  durch  Behandlung  des 
neutralen  Bibrombkiitrats  des  Diaminplatinabromoxyds  mit 
Salmiak. 

Es  zersetzt  sich  mit  Silbemitrat  in  Chlor-  und  Brom- 
Silber  und  ein  Gemenge  von 

Pt2Br034NH32M  und  Pt,C1034NH32NH. 

Ab.  Durch  Salzsäure  geht  es  in  Pt2BrCl34NB3  über, 
welche  Verbindung  ganz  rein  durch  Einwirkung  der  Salz- 
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säure  auf  Pt2Br034NH32NH  als  ein  citronengelbes  in  Wasser 
fast  unlösliches  krystallinisches  Pulver  gewonnen  wird. 

Ac.  Basisches  Biaminplatinabromd,  Pt2Br304NH3,H,  schwer- 
lösliche gelbe  vierseitige  Prismen,  die  man  durch  Fällung  des 
Salzes  Pt2Br03,4NH3,2N,H  mit  Bromammonium  erhält. 

Ad.  Basisches Diammplatinabromchlorid, Pt2BrCl20,4NH3,H, 
ganz  ähnlich  dem  vorigen  und  eben  so  darstellbar,  indem  man 
Salmiak  statt  Bromammonium  zur  Zersetzung  anwendet  Be- 
handelt man  es  mit  concentrirter  Salzsäure,  so  tauscht  es 
Sauerstoff  und  Wasser  gegen  Chlor  ein. 

Ae.  Ein  anderes  basisches  Salz  Pt2ClBr204NH3,H,  wel- 
ches weisse  mikroskopische  Nadeln  bildet,  entsteht  bei  Fäl- 
lung des  Salzes  Pt2C1034NH3N2H  mit  Bromammonium. 

B.  Mirate  des  Maminplatmäbrmioxyds: 
1)  Neutrale  Salze. 

a)  Dr»  Bibrombiniirat,  Pt2Br2024NH3,N2.  Dünne  Schuppen 
von  Farbe  und  Glanz  des  Jodbleis,  ziemlich  leicht  in  heissem, 
schwer  in  kaltem  Wasser  löslich.  Verliert  bei  180^  nichts 
am  Gewicht,  in  höherer  Temperatur  dagegen  Brom.  Man 
bereitet  es  durch  Behandlung  des  Nitrats  der  ersten  ßeiset'- 
schen  Base  PtO,2NH3N  mit  Brom. 

Gegen  Reagentien  verhält  sich  das  Salz  so :  mit  concen- 
trirter Kalilauge  entwickelt  es  erst  beim  Erhitzen  langsam 
Ammoniak,  mit  Silbernitrat  giebt  es  nach  einigem  Rochen 

den  halben  Gehalt  an  Brom  ab  und  liefert  Pt2Br034NH3N2Hj 
mit  phosphorsaurem  Natron  giebt  es  einen  Niederschlag 
Pt2Br034NH3*f -t-4H,  mit  kohlensaurem  Natron  gelbe  Fäl- 
lungen von  wechselnder  Zusammensetzung.  Ammoniak  bringt 
in  der  Kälte  einen  weissgelben  Niederschlag  hervor,  der  die 
Zusammensetzung  Pt4Br2068NH4,N3,C,H2  -  hat  und  vielleicht 
ein  Gemenge  ist,  in  der  Kochhitze  entsteht  ein  blassgelbes 
'  krystallinisches  Salz ,  welches  der  Formel  Pt^Br2024NH3,NH 
sich  nähert. 

Wegen  des  Verhaltens  gegen  Silbernitrat  und  Natronphos- 
phat hat  der  Vf.  dem  Salz  die  obige  Formel  ertheilt,  statt  der 
einfachem  halbirten. 
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b)  Monobromtrim&atjFi^BrOriA^H^^,^^,  kleine  orangegelbe, 
vierseitige  Prismen,  die  durch  Wasser  zersetzt  werden  und 
dabei  Vs  ihrer  Salpetersäure  verlieren  und  dafür  Wasser  auf- 
nehmen. Man  erhält  das  Salz  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure auf  das  unten  erwähnte  basische  Monobrombinitrat. 

c)  Monobrombiml/bnitrat,  Pt2Br034NH2S2N,H2,  gelbe,  mi- 
kroskopische Nadeln,  die  man  durch  Auflösen  des  basischen 
Monobrombittitrats  in  concentrirter  Schwefelsäure  und  Zusatz 
von  Wasser  erhält. 

I  2)  Basisches  Salz. 

Manobrombirdirat,  Pt2Br03,4NH3,N2,H.  Platte,  strohgelbe 
Prismen,  sehr  schwer  in  kaltem,  nicht  wenig  in  kochendem 
Wasser  löslichi  Sie  bilden  sich  durch  Zersetzung  des  Salzes  A 
oder  B,  l,a  mittelst  salpetersauren  Silberoxyds. 

C.  Sulfat  des  Diaminplatinabromoocyds,  Pt2Br202,4NH3,S2. 
Ein  schweres,  citronengelbes ,  krystallinisches  Pulver, 
welches  aus  dem  Sulfat  der  1.  Reisetaschen  Base PtOCNHsJjS 
durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht.  Durch  Kochen  mit 
schwefelsaurem  Silbernitrat  verliert  es  seinen  ganzen  Brom- 
gehalt und  geht  in  das  Salz  Pt204,4NH3,S3,H4(Ca)  über. 

D.  Bichromat  des  Biamnpiatinabromoxyds,  Pt2Br202,4NH3,Cr4. 
Schwerlösliche,  orangegelbe,  rhombische  Tafeln,  die  sich 
durch  Wechselzersetzung  von  Kalibichromat  und  dem  Nitrat 
Bla  bilden. 

E.  Oxalate  des  Diaminplatinabromoocyds. 

a)  Da^  neutrale  Bibromoxalat ,  Pt2B^202?4NH3,-62  >  ent- 
standen durch  Behandlung  des  Salzes  B,l,a  mit  Oxalsäure, 
bildet  citronengelbe  schwerlösliche  mikroskopische  Tafeln. 

b)  Das  basische  Monobromoxalat ,  Pt2Br03,4NH3,-62H,  er- 
hält man  bei  Fällung  des  Salzes  B,2  mit  oxalsaurem  Am- 
moniak. Es  bildet  schwach  gelbe  mikroskopische  Nadeln, 
die  in  Wasser  äusserst  schwerlöÄich  sind. 

Lässt  man  Oxalsäure  auf  das  Salz  B,  2  einwirken,  so  ent- 
stehen Kohlensäure,  Stiekoxyd,  Ameisensäure  und  blaue, 
metallglänzeude,  sechsseitige  Tafeln. 
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F.  Carbanat  des  DiaminplaHnäbromoocydi, 
Pt2Br03,4NH3Cs-|-4H2. 
Erbsengelbe,  mikroskopische  Erystallkörner,  die  bei  Be- 
handlung des  Salzes  B,  l,a  mit  überschüssigem  kohlensauren 
Ammoniak  in  der  Wärme  entstehen.     Die  Formel  hält  der 
Yf.  nicht  für  ganz  zuverlässig. 

6.  Phosphat  des  IHammplatinabromoxyds,  Ft2Br03,4NH3^  +  ^H. 

Es  scheidet  sich  als  schwerlöslicher,  hellgelber  Nieder- 
schlag aus,  wenn  Salz  B,l,a  mit  gewöhnlichem,  phosphor- 
sauren Natron  ersetzt  wird. 

H.  DiaminplcUmqfodid,  Pt2J4,4NH3. 

Federähnliche,  dunkelbraune  Aggregate,  die  sich  bei 
Zusatz  von  ttberschtlssigem  Jodkalium  zu  dem  Gros'schea 
Nitrat  bilden.  Behandelt  man  das  Salz  mit  Silbemitrat,  so 
verliert  es  den  ganzen  Jodgehalt,  mit  Ammoniak  dagegen  nur 
die  Hälfte  des  Jods  und  man  erhält  ein  gelbes  Pulver.  Durch 
Quecksilber  wird  ihm  ebenfalls  Jod  entzogen  und  aus  der 
Lösung  scheiden  sich  fai:blose,  fettglänzende  Schuppen,  wahr- 
scheinlich des  Jodids  der  1.  Reisetaschen  l^ase  aus. 
I.  l)iammplaiinajodchlarid,  Pt2(ClJ)4,4NH3. 

In  dieser  Verbindung  scheinen  Jod  und  Chlor  in  sehr 
wechelnden  Verhältnissen  einander  zu  ersetzen,  wenigstens 
erhielt  der  Vf.  keine  von  constanter  Zusammensetzung. 

K.  Nürat  des  DiaminplaiinqfodoxydSy  Pt2J202,4NH3,N2« 

Braunschwarzes,  krystallinisches  Pulver,  ziemlich  leicht 
in  heissem  Wasser  löslich  und  daraus  in  diamantglänzenden 
Schuppen  anschiessend.  Man  bereitet  es  durch  Einwirkung 
von  Jod  auf  das  Nitrat  der  1.  Reisetaschen  Base. 

Durch  Schütteln  mit  Quecksilber  wird  das  Salz  ent- 
färbt und  die  Lösung  giebt  beim  Verdunsten  farblose  Nadeln, 
die  höchst  wahrscheinlich  das  Nitrat  der  1.  Reisetaschen 
Base  sind. 

Ka.  Durch  Kochen  mit  Silbemitrat  bis  zur  Farblosig- 
keit  wird  alles  Jod  abgescliieden  und  man  erhält  das  Salz 
Pt204,4NH3,S3H ,  welches  identisch  mit  dem  zu  sein  scheint, 
das  Gerhardt  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  das 
Nitrat  der  1.  Reisetaschen  Base  darstellte. 
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L.  Sulfat  des  IHammplatmajodoxyds^  Pt2J)02,4NH|,S}. 
Ein  leberbrattnes  Pulver,  welches  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  das  Sulfat  der  1.  Seiset'schen  Base  sich  bildet 

M.  Mmanmplatmßjodid,  PtJ^NHs. 

Ein  ruBSSchwarzes ,  kaum  krystallinisches  Pulver,  das 
durch  Behandlung  des  Jodids  der  2.  Reisetaschen  Base  mit 
Jod  entsteht  Diese  Verbindung  gehört  augenscheinlieh  zu 
Gerhardt's  Platinamidverbindungen. 

Alle  die  aufgezählten  Salze,  mit  Ausnahme  von  M,  be- 
trachtet der  Vf.  als  zurttckftthrbar  auf  eine  einzige  Base,  deren 
Hydrat  die  Zusammensetzung  Pt204,4NH3  -f-  ^^  besitzen 
mflsste.  Folglich  dürften  sowohl  Brom,  wie  Jod,  und  eben- 
so Chlor  in  den  entsprechenden  Salzen,  zu  denen  auch  die 
ßros'gehen  gehören^  nicht  imRadical  enthalten  sein,  sondern 
die  Bolle  elektronegativer  Bestandtheile  spielen.  Dafür  meint 
der  Vf.  vollständige  Beweise  in  den  Händen  zu  haben 

1)  im  Verhalten  von  C  zu  Silbersulfat, 

2)  „        „  f9    K  n  Silbemitrat, 

3)  n         „  „    Gros'-Nitrat  zu  Jodkalium,  wobei 
H  entsteht 

Gegen  die  Annahme  obiger  Base  könnte  man  einwenden, 
dass  ein  Salz,  worin  alle  4  Aeq.  Wasser  durch  4  Aeq.  Sauer- 
stoffsäuren  ersetzt  wären,  nicht  existirt  Der  Vf.  hat  aber 
inzwischen  dergleichen  gewonneui  nämlich 

Ptj04,4NH8Ä  +  2H 

Ptj04,4NH8,M  +  2H 

Ptj04,4NH8,N5,N5. 
Nimmt  man  nun  jene  Basis  Pt204,4NH3  -f-  4H  an  und 
denkt  sich  darin  den  Sauerstoff  theilweis  oder  ganz  durch 
Salzbildner  oder  das  Wasser  durch  Sauerstoffsäuren  ersetzt, 
so  lassen  sich  folgende  3  Gruppen  Verbindungen  ableiten, 
in  deren  Formeln  E  =  Pt2(NH8)4,  S  =  1  Aeq.  Salzbildner, 
A  »  1  Aeq.  einbasische  Säure  und  H  »=  1  Aeq.  Hydratwasser 
bedeuten : 

1.  2.  3. 


a)  RS4 

a)  RO4A4 

a)  RSjOA 

b)  RSjOH 

b)  BOiAiH 

b)  RSjOjA, 
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1.  2.  3. 

c)  ßSjOaHj  c)  RO4A2H2  c)  RS2O2AH 

d)  RSO3H3  d)  ß04AH3  d)  RSO3A3 

e)  RSO3A2H 

f)  RSO3AH2. 

Von  den  im  Vorstehenden  aufgezählten  Verbindungen 
gehören  nun 

zum  Schema  l,a  die  Verbindungen  A,  Aa,  Ab  und  H, 
„         „        l,b    „  „  Ac,  Ad,  Ae, 

„         „        2,a    „  „  ,  welche  zuletzt  auf  p.  27 

genannt  sind :  Pt204(NH3)4S4  etc. 
„         „        2,  b  die  Verbindungen  C  a  und  K  a, 
„         „        2,c    „  „  Gerhardt's  PtaH.NHj, 

O4N2H2, 
„         „        3,  b  die  Verbindungen  B,  1 ,  a,  C,  D,  E  a,  K  und  L, 

endlich  Gros'  Salze  mit  Chlor, 
„         „        3,c  die  Verbindung,  die  ausB,  l,a  durch  Am- 
moniak entsteht  (?), 
„         „        3,d  die  Verbindungen  Pt2Br03,4NH3N3 ; 

Pt2Br03,4NH3S,S2  +  2H;   Pt2Br03,4NH3i? 
+  64;   Pt2Br03(NH3)4C3H4  (?)   und  wahr- 
scheinlich    ein    Theil    der    chlorhaltigen 
Raewsky'schen  Salze, 
„         „        3,e  die  Verbindungen  B,2  und  Eb. 
.    Vom  Schema  1, c  und  d,  2  d,  3  a  und  3  f  sind  noch  keine 
Verbindungen  bekannt. 

Die  oben  heiTorgehöbene  Bereitungsweise  einiger  Salze 
durch  Zusatz  von  Jod  oder  Brom  zu  Salzen  der  1.  Reiset'- 
schen  Base,  so  wie  der  üebergang  letzterer  durch  Aufnahme 
von  Chlor  in  die  Gros 'sehen  Salze  lehren,  dass  diese  Salze 
sich  wie  die  einer  niedrigem  Oxydationsstufe  (Reiset)  zu 
denen  einer  höhern  (Gros)  desselben  Radicals  Verhalten.  Der 
Vf.  glaubt  daher  zu  der  Annahme  Grund  zu  haben,  dass  das- 
selbe Radical  Pt2(NH3)4  sowohl  in  der  1.  Reise t 'sehen;  wie 
in  der  Gros 'sehen  Base  enthalten  sei,  ebenso  in  den  oben  an- 
geführten Verbindungen. 

Das  Oxyd  in  Reiset's  1.  Base  ist  demnach  Pt24NH3,02 
und  das  in  den  Gros'schen  Salzen  Pt2(NH3)404. 
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Alle  Umstände  sprechen  dafür,  dass  in  Beiset's  Salzen 
die  basischen  Eigenschaften  durch  das  Ammoniumoxyd  be- 
stimmt werden  und  somit  kehrt  der  Vf.  zu  Berzelius'  An- 
sicht über  die  rationelle  Formel  jener  Base  als  Platinamid- 
Ammoniumoxyd  zurück,  verdoppelt  aber  die  Formel : 
Pt2(NH2)3(NH40). 

Da  nun  keine  höhere  Oxydationsstufe  des  Ammoniums 
als  die  bekannte  anzunehmen  statthaft  ist,  so  muss  das  Plus 
an  Sauerstoff  in  den  Gros 'sehen  Salzen  mit  Platin  verbunden 
sein  und  die  Base  bekommt  di'cse  Formel : 
02Pt2(NH2)3(NH40). 

Das  Abweichende  in  des  Vfs.  Ansicht  von  der  Ber- 
zeiius'schen  ist  folgendes:  1)  Verdoppelung  der  Formel, 
2)  die  Annahme  eines  gleichen  Badicals  in  Keiset's  und 
Gros'  Basen,  3)  die  Hypothese,  dass  der  Paarung,  welcher 
in  der  Reisetaschen  Base  inactiv  ist,  in  der  Gros'schen  mit 
chemischen  Functionen  auftritt. 

Für  seine  Anschauungsweise*  führt  der  Vf.  folgende 
Stützpunkte  auf:  Die  Verdoppelung  der  Formel  wird  ge- 
rechtfertigt durch  das  Verhalten  der  Salze  A  und  B,  l,a  gegen 
Silbemitrat ;  auch  scheint  das  Platin  vieratomig  zu  sein  und 
das  Aequivalent  198  zu  besitzen.  Mehrere  Eigenthümlich- 
keiten  der  Gros 'sehen  Salze,  z.  B.  die  nicht  augenblickliche 
und  unvollständige  Fällbarkeit  durch  Silbersalze  erklärt  sich 
aus  dem  bekannten  Ve^-halten  der  Platinchloride  gegön  Silber- 
salze, ferner  die  oxydirende  Wirkung  von  B,2  auf  Oxalsäure 
ist  wie  die  des  Platinoxyds.  Auch  die  Farblosigkeit  der 
Reiset'schen  Salze  und  dagegen  die  Färbung  der  Gros'- 
sehen  führt  den  Vf.  ^.uf  die  Bindung  des  Salzbildners  im  ersten 
Fall  mit  Ammonium,  im  zweiten  mit  Platin  zurück.  ^ 

Endlich  soll  die  Geneigtheit  der  Gros'schen  Base,  vor- 
züglich basische -Salze  zu  bilden,  ihre  Erklärung  in  der  Mehr- 
atomigkeit des  Platins  finden,  indem  ein  Theil  des  Sauerstoffs 
direet  mit  dem  Platin  verbunden  sei. 
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V. 

Ueber  die  PlatinbaseiL 

Zur  Unterseheidung  der  vielen  Verbindungen  dieser  Art, 
welche  namentlich  bei  der  Bereitung  einer  oder  der  andern 
sich  gleichzeitig  bilden  und  .dabei  dem  Experimentator  bo 
viele  Mühe  und  Verwirrung  verurgachen,  hat  E.  A.  Hadow 
eine  Beihe  Versuche  angestellt,  die  zugleich  einige  neue  Ver- 
bindungen kennen  lehrten  (Joum.  Chem.  Soc.  [2]  4,  345). 

Die  Quelle  aller  Platinbaaen  ist  das  grttne  Magnus'sche 
Salz,  dessen  Darstellung  in  grösserem  Maassstabe  mit  Hülfe 
von  schwefliger  Säure  aus  Platinchlorid  sehr  unsicher  ist  und 
oft  ganz  fehl  schlägt  Der  Vf.  stellte  daher  das  Platinchlorttr 
.  nach  alter  Weise  durch  Erhitzen  des  Chlorids  dar  und  löste 
es  in  warmem,  massig  starken  Ammoniak.  Die  braune  Lösung 
gab  eingedampft  schöne  Prismen  des  salzsauren  Diplatosamins, 
welche  entgegen  allen  bisherigen  Angaben*)  1  At  Wasser  ent- 
halten, also dieFormelNsHePtCljHO, besitzen.  DiessSalz würde 
der  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  aller  übrigen. 

Zunächst  erhält  man  daraus  Gros*  Nitrat,  NjHePtClO.-^, 
wenn  man  heisse  Lösung  von  salpetersaurem  Diplatosamin  in 
massig  concentrirte  Salpetersäure  giesst  Dabei  scheidet  sich 
ein  dicker  Krystallbrei  von  Gros'  Nitrat  aus,  den  man  auf 
Asbest  abtropfen  lässt  und  aus  Wasser  umkrystallisirt. 

Wenn  Gros'  Nitrat  einige  Stunden  mit  Silbemitrat  und 
etwas  Salpetersäure  gekocht  wird ,  so  ist  es  nicht  möglich, 
eine  chlorfreie  Verbindung  zu  gewinnen,  sondern  es  bildet 
sich  Baewsky's  Nitrat,  welches  jedoch  nicht  die  von  diesem 
Chemiker  angegebene  Zusammensetzung  Pt2N4Hi2C105N2  be- 
sitzt, sondern  wie  schon  Gerhardt  angiebt,  2  Atome  Sauer- 
stoff weniger  und  der  Vf.  giebt  ihm  die  Formel 
PtjN4H,jC103HS2. 


*)  Hierin  irrt  sich  der  Vf.  Schon  Beiset  selbst  giebt  (Compt. 
rend.  1. 18, 1103)  darin  1  At.  H  an  und  so  findet  sich  auch  die  Fonnel 
inMitBcherlich*8  Lehrbuch  der  Chemie,  4.  Aufl.,  II,  |  840,  p.  639. 

D.  Eed. 
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Die  Umsetzung  geBchieht  so:  * 

2(PtN5HeC10§)  +  ÄgS  +  H  —  Pt2N4Hi  jClOsMj  + 
AgCl  +  S. 

Wird  Salmiak  im  Ueberschuss  zu  Raewsky's  Nitrat 
gesetzt,  so  scheiden  sich  kleine  Prismen  aus,  die  mit  Alkohol 
gewaschen  aus  Pt2N4Hi2Gl30  bestehen. 

Es  lassen  sich  die  Platosamin-  und  Diplatosamin-Salze 
leicht  von  einander  durch  folgende  Reaction  unterscheiden: 
die  Diplatosamin^Salze  bilden  mit  Platinchlorür  sofort  das 
Magnus'sche  grttne  Salz,  welches  eines  der  vielen  Doppel- 
salze darstellt,  die  das  salzsaure  Diplatosamin  mit  anderen 
Chloriden  zu  liefern  im  Stande  ist ;  femer  zeichnen  sie  sich 
aus  durch  die  schön  grttne  oder  blaue  Färbung  oder  Nieder- 
schlag, welche  in  ihren  stark  angesäuerten  Lösungen  durch 
salpetrige  Säure  hervorgebracht  wird.  Keine  von  diesen 
Reactionen  theilen  die  Platosamin-Salze. 

Die  Gros'schen und  Raewsky 'sehen  Salze  unterscheiden 
sieh  von  einander  durch  ihr  Verhalten  gegen  Salmiak  und 
Glaubersalz,  womit  die  Gros'schen  Salze  einen  Niederschlag, 
die  Raewsky 'sehen  keinen  geben,  dagegen  liefert  das 
Raewsky'sche  Nitrat  mit  sehr  verdünntem  Platinchlorür 
einen  schönen  kupferfarbigen  Niederschlag,  was  Gros'  Nitrat 
nicht  thut 

Die  Diplatinaminsalze  bieten  wenig  T!harakteristisches 
dar,  sie  geben  mit  Chloriden  nach  einiger  Zeit  grosse  Kny- 
Btalle  des  Hydrochlorats  und  werden  durch  schwcfflige  Säure 
zu  Diplatosaminsalzen  reducirt;  die  Flatinaminsalze  werden 
durch  schweflige  Säure  in  Platosaminsalze  verwandelt 

Die  oben  bemerkte  Reaction  der  Diplatosaminsalze, 
weiche  bisher  übersehen  zu  sein  scheint,  hat  der  Vf.  näher 
untersucht  Er  erhielt  aus  dem  Nitrat  einen  smalteblauen 
Niederschlag,  mikroskopischer  Dodekaeder,  aus  dem  Hydro- 
chlorat  einen  grünen,  die  beide  durch  die  betreffenden  Säuren 
auszuwaschen  sind.  Im  Wasser  lösen  sie  sich  schnell  auf 
mit  blauer  oder  grüner  Farbe  und  dem  Geruch  nach  sal- 
petriger Säure  und  beim  Erwärmen  liefern  sie  unverändertes 
Diplatosaminsalz  unter  Weggang  der  salpetrigen  Säure.  Yer- 
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setzt  man  dagegen  die  kalte  wässerige  Lösung  wieder  mit  der 
resp.  Säure,  so  fallen  die  betreffenden  Niederschläge  wieder 
heraus.  Diese  bestehen  daher  aus  dem  Nitrat  oder  Hydro- 
chlorat,  verbunden  mit  salpetersaurer  salpetriger  Säure  oder 
mit  salzsaurer  salpetriger  Säure.  Da  sie  sich  bei  100<*  un- 
verändert trocknen  lassen,  so  analysirte  sie  der  Vf.,  indem  er 
ihren  Platingehalt  und  den  aus  übermangansaurem  Kali  ab- 
sorbirbaren  Sauerstoff  bestimmte,  ausgehend  von  der  Ansicht, 
dass  1  At.  Platin  als  Diplatösamin  nur  1  At.  Sauerstoff  auf- 
nehmen kann.  Es  ergab  sich ,  dass  der  blaue  Niederschlag 
40,8  p.c.  Platin  enthält  und  6,2  Th.  Sauerstoff  aufnahm ,  der 
grüne  enthielt  48,8  Platin  und  nahm  7,51  Sauerstoff  auf. 
Daraus  ergiebt  sich  die  Zusammensetzung  des  blauen 

=  2(PtN2H60§)  +  NN, 
welche  41  p.C.  Platin  und  6,6  Sauerstoff  gebraucht  und  die 
des  grünen  =2(PtN2H^Cl)-j-NHCl,  welche  47,94  p.C.  Platin 
und  7,74  Sauerstoff  gebraucht 

Der  kupferrothe  Niederschlag  aus  Raewsky's  Nitrat 
mit  Platinohlorttr.  ist  von  schwankender  Zusammensetzung 
und  schwierig  zu  analysiren.  Der  Vf.  giebt  als  seine  Formel 
mit  einigem  Zagen:  5(N2H6Pt2Cl2)  +  N2HePt2Cl202N2,  womit 
ein  auf  leichtere  und  sichere  Art  dargestelltes  Product  im 
Platingehalt  übereinstimmt.  Dieses  entsteht,  wenn  man  das 
Magnus 'sehe  SaK  in  sehr  verdünntes  und  mit  Salpetersäure 
stark  angesäuertes  Raewsky'sches  Nitrat  eine  Zeit  lang 
eintaucht.  Bei  dieser  Gelegenheit  spaltet  sich  letzteres  unter 
Abgabe  von  1  Atom  Sauerstoff  in  die  Nitrate  des  Diplatos- 
amins  und  das  Gros'sche  nach  folgender  Gleichung: 

Pt2N4Hi2C103N2  —  0  =  NjHePtoiJ  +  NÄPtCloS. 

Die  eigenthümliche  Zusammensetzung  der  kupferfarbigen 
Verbindungen  scheint  auf  die  Existenz  eines  Platinoxyds  von 
der  Formel  Pt607  hinzudeuten ,  wofür  der  Vf.  freilich  noch 
keine  Beweise  in  Händen  hat. 

Wenn  man  Platinchlorür  mittelst  schwefliger  Säure'  be- 
reitet, die  Lösung  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  den  einen 
davon  in  das  salzsaure  Diplatösamin  verwandelt  und  mit  dem 
andern  zusammengiesst,   bekommt  man  nicht  den  gevvöhn- 


Digitized 


by  Google 


Ueber  den  Stickstoffgehalt  in  Stahl  und  Roheisen  etc.  33 

liehen  grttnen,  sondern  einen  taubenfarbigen  Niedersehlag, 
welcher  sich  aus  Wasser  umkrystallisiren  lässt,  ebenso  viel 
Platin  (64,62  p.C.)  als  der  grttne  enthält  und  durch  Kochen 
mit  Salzsäure  in  diesen  übergeht;  er  enthielt  schweflige 
Säure  und  zwar  so  viel,  dass  sich  daraus  die  Formel 

,  (NjHePtCl  +  PtCl)  +  (NjHePtCl +PtS) 
berechnen  lässt 


VI. 

Ueber  den  Stickstoffgehalt  in  Stahl  und  Roheisen,  so 

wie  über  die  Beschaffenheit  der  Kohle  im  gehärteten 

und  ungehärteten  Stahl 

L.  Binman  (Oefvers.  af  Akad.  Förh.  22,  No.  6,  p.  443) 
theüt  das  Resultat  seiner  Untersuchungen  über  den  obenge- 
nannten Gegenstand  mit ,  welche  in  folgender  Art  ausgeführt 
wurden: 

Zur  Bestimmung  des  Stickstoffgehalts  wurden  je  2  Grm. 
Stahl  oder  Boheisen  in  Stücken  mit  13  C.C.  Chlorwasserstoff* 
säure  von  1,12  spec.  Gew.  in  einer  Betorte  (unter  Abschluss 
der  Luft)  so  stark  erwärmt,  als  es  nur  anging,  ohne  die  Flüs- 
sigkeit aus  der  Betorte  zu  jagen.  Bisweilen  war  mit  der 
Betorte  ein  Verdichtungsrohr  verknüpft,  um  darin  etwaige 
entweichende  Dämpfe  vou  Ammoniak  oder  vielmehr  Salmiak 
aufzufangen,  aber  meist  fand  sich  davon  nichts  vor.  Nach 
vollendeter  Lösung  wurde  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit 
frisch  gelöschtem  Ealkbrei  gefällt,  der  Niederschlag  in  eine 
tubulirte  Betorte  gebracht  und  in  einem  Wasserbad  einige 
Standen  lang  erhitzt.  Das  in  dieser  Zeit  übergehende  Was- 
ser (etwa  Vio  der  Masse)  wurde  in  einer  Vorlage  verdichtet, 
mit  Lakmuslösung  versetzt  und  mit  Oxalsäure  titrirt.  Die 
untenstehende  Zusammenstellung  der  Zahlen  weist  nach,  dass 
die  Ungleichheit  verschiedener  Stahlsorten  schwerlich  in  un- 
gleichem Stickstoffgehalt  ihre  Ursache  haben  kann  und  da- 
rum setzte  der  YL  seine  Untersuchungen  in  dieser  Bichtung 
nicht  weiter  fort. 

Den  Kohlegehalt  bestimmte  der  Vf.  nach  V.  Eggertz's 
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Methode  (Dingl.  polyt  Journ.  MO,  350)  mittelst  Jod  bei  0», 
in  welcher  sich  durch  zahlreiche  Versuche  herausgestellt 
hatte,  dass  der  dabei  hinterbleibende  ungelöste  Bttckstand 
nach  Abzug  des  in  einem  besonderen  Versuch  ermittelten 
Graphitgehalts  60  p.G.  reinen  Kohlenstoff  enthält  Dieses 
Verfahren  findet  der  Vf.  genau  genug  und  im  Allgemeinen 
praktisch  recht  anwendbar. 

Gehärteter  Stahl  hinterlässt  bei  Behandlung  mit  Salz- 
säure oder  verdünnter  Schwefelsäure  mit  oder  ohne  Wärme, 
mit  oder  ohne  Ausschluss  der  Luft,  keinen  kohlehaltigen 
Bückstand.  Das  bestätigt  auch  Garon.  Bleibt  etwas  Bttck- 
stand, so  rührt  dieser  von  ein  wenig  ungehärtetem  Stahl  her. 

Ungehärteter  Stahl,  in  den  beiden  Säuren  unter  An- 
wendung möglichst  starker  Wärme  und  ziemlichem  Ab- 
schlusB  der  Luft  behandelt,  hinterlässt  ebenfalls  keinen  koh- 
ligen Bückstand ;  aber  wenn  die  Lösung  nicht  gleich  anfangs 
oder  zu  rechter  Zeit  durch  Wärme  unterstützt  wurde,  dann 
scheidet  sich  Kohle  aus  und  diese  wird  auch  durch  späteres 
Erhitzen  nicht  gelöst.  Wie  weit  hierbei  der  Luftzutritt  von 
Einfluss  ist,  hat  der  Vf.  nicht  erforscht  Während  der  Lösung 
des  ungehärteten  Stahls  in  der  Wärme  sieht  man,  dass  viel 
fein  vertheilte  Kohle  in  der  Flüssigkeit  aufgeschlämmt  ist, 
die  bei  fortgesetztem  Kochen  nachher  verschwindet  Das 
ist  der  wesentliche  Unterschied  zwischen  dieser  Kohle  und 
Graphit 

Die  Menge  der  aus  ungehärtetem  Stahl  durch  langsame 
Lösung  ohne  viel  Wärme  erhaltenen  Kohle,  hängt  theils  von  der 
zur  Lösung  verbrauchten  Zeit,  theils  von  der  auf  das  Glühen  des 
gehärteten  Stahls  verwendeten  Zeit  ab  (G  a  r  o  n).  Aus  1  Grm.  un- 
gehärtetem Stahl  in  Stücken  erhielt  der  Vf.  bei  rascher  Lösung 
in  der  Wärme  keinen  Btickstand ,  nach  Eggertz's  Methode 
0,3  p.c.  und  beim  Lösen  in  gelinder  Wärme  innerhalb  48 
Stunden  0,9  p.G.  Für  diese  Kohle  passt  der  Name  Graphit 
nicht  und  schon  Karsten  benannte  sie  Polycarburet,  aber  da 
er  dessen  Existenz  nicht  sicher  darthun  konnte,  hat  diese  Be- 
zeichnung keinen  allgemeinen  Eingang  gefunden. 

Die  Kohle  im  Stahl  und  Boheisen  scheidet  sich  also  bei 
seiner  Lösung  in  Salzsäure  oder  verdünnter  Schwefelsäure 
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unter  drei  rerschiedenen  Gestalten  ab:  als  Oraphit  (ans  Roh- 
eisen), als  Kohleeisen  (aus  ungehärtetem  Roheisen  und  Stahl) 
mi,  als  Kohlenwasserstoff  (aus  gehärtetem  Roheisen  und  Stahl). 
Alle  drei  treten  zusammen  auf  im  ungehärteten  Roheisen,  die 
beiden  letzteren  im  ungehärteten  Stahl  und  Roheisen.  Bis 
auf  Weiteres  benennt  der  Yf.  den  aus  ungehärtetem  Stahl  bei 
laugsamer  Lösung  sieh  abscheidenden  Kohlenstoff  Camera- 
hUtj  den  aus  gehärtetem  Stahl  entweichenden  ffärtungskohie. 

Im  Roheisen  muss  also  die  Summe  des  Graphits,  der 
Cäment-  und  Härtungs-Eohle  ermittelt  werden  und  diess  ge- 
schieht so:  durch  schnelle  Lösung  in  höchstmöglicher  Wärme 
erhält  man  den  Graphit,  durch  langsame  Lösung  Graphit  und 
Cämentkohle,  durch  Jod  endlich  Cäment-  und  Härtungskohle. 
Sicherlich  fordert  es  die  directe  Untersuchung,  nachzuweisen, 
ob  Oämentkohle  auf  dieselbe  Weise  mit  Jod,  Stickstoff,  Was- 
ser etc.  sich  vereinigt  wie  Härtungskohle;  aber  vorläufig 
scheint  auf  Grund  mehrerer  Berechnungen  von  Analysen 
diese  Annahme  gerechtfertigt. 

Die  Resultate  der  Analysen  des  Vfs.  sind  folgende:  er 
fand  in  100  Th.  Eisen  oder  Stahl 

Kohlenstoff  Stickstoff 

gebunden  als  Oraphit  Summa 

Weisses  Roheisen  von  Langbanshytta  4,43  0,11  4,54  0,008 

Graues  „  „  „  2,05  2,50  4,65  0,005 

Weisses        „  „    Vestansjö  .    .  3,96  0,71  4,67  — 

Graues  ^  ,  »  0,96  3,48  4,45  — 

Cämentstahl,  ungehärtet  gereckt,  kalt 

gehämmert t,20  0,30  1,50  0,016 

Cämentstahl,  ungehärtet  gereckt     .    .  1,24  0,30  1,54  0,000 

«  gehärtet  „  .    .  1,48  0,02  1,50  0,016 

Bessemerstahl,  ungehärtet  No.  2     .    .  2,02  0,20  2,22  0,005 

,     3,5   .     .  1,17  0,10  1,27  0,005 

„  gehärtet       „     3,5  .    .  1,28  0,00  1,28  0,011 

ungehärtet  „     4^5  .    .  0,61  0,25  0,86  0,005 

„  ohne  Spiegeleisen,  roth- 

hrüchig —  —  0,40  0,006 

Bessemerstahl  mit  Spiegeleisen,  nicht 

rothbrüchig —  —  0,45  0,008 

Bei  der  Untersuchung  auf  die  drei  verschiedenen  Arten 
Kohlenstoff  fand   der  Vf.   in   dem   ungehärteten,  gereckten 
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GämentBtahl  0,52  Härtungskohle  und  0,9  Gämentkohle,  zu- 
sammen 1,42  p.c.  In  der  obigen  Tabelle  findet  sich  für  die- 
sen Stahl  1,24  gebundener  Kohlenstoff  und  0,30  Graphit  Die 
Zahl  1,24  macht  OOp.C.  von  2,07  aus,  das  Gewicht  der  ganzen 
Kohle  nach  der  Lösung  des  Stahls  in  Jod  würde  also  2,07  -{- 
0,3  =  2,37  betragen  haben.  Da  nun  durch  besonderen  Ver- 
such die  sogenannte  Cämentkohle  sich  zu  0,9  p.C.  herausge- 
stellt hatte  und  der  Bückstand  nach  der  Lösung  des  Stahls  in 
Jod  60  p.c.  reinen  Kohlenstoff  enthält,  so  muss  der  ganze 

60  2  37 
Kohlegehalt  =  — r^-y' —  =  1,42  p.C.  betragen  und  davon  sind 

0,9  p.c.  Cämentkohle. 

Der  Fehler,  den  man  in  Bücksicht  auf  den  ganzen  Kohle- 
gehalt bei  der  sogenannten  Graphitbestimmung  im  ungehär- 
teten Stahl  macht,  ist  übrigens  von  keiner  praktischen  Bedeu- 
tung. Aber  es  ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  dieForsch'ung 
über  die  Beschaffenheit  der  sogenannten  Cämentkohle  wich- 
tige Aufschlüsse  für  die  Praxis  geben  wird. 

Die  Graphitbestimmungen  im  Boheisen  dagegen  führen 
ohne  Zweifel  nicht  selten  zu  bemerkenswerthen  Fehlem,  wie 
sich  aus  folgender  Betrachtung  ergiebt.  Wenn  das  weisse 
und  graue  Boheisen  von  Längbanshytta  nach  Eggertz'  Me- 
thode untersucht  wurden,  so  ergab  sich  im  ersteren  der  ge- 
bundene Kohlenstoff  zu  4,24  (statt  4,43),  der  Graphit  zu  0,42 
(statt  0,11),  im  zweiten  der  gebundene  Kohlenstoff  zu  1,36 
(statt  2,05),  der  Graphit  zu  3,42  (statt  2,05).  Der  Vf.  zeigt, 
dass  hier  folgende  Correctio^  zu  richtigen  Zahlen  führe:  man 
muss  im  ersten  den  Graphitgehalt  um  0,11 ,  im  zweiten  den- 
selben um  2,50  vermindern  und  von  diesem  Best  60  p.C.  zu 
dem  gebundenen  Kohlenstoff  addiren,  dann  ergiebt  sich : 

gebundene  Kohle  Graphit 

im  weissen  Boheisen  (0,42—0,1 1) .  0,6  -|-  4,24  »  4,426  0,1 1 

im  grauen  „         (3,42—2,50) .  0,6  +  1,36  =  1,912  2,50 

Diese  Zahlen  stimmen  nahezu  überein  mit  den  nach 
des  Vfs.  Methode  durch  schnelle  Lösung  in  Salzsäure  ge- 
fundenen. 
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VIL 

Ueber  die  Bildung  von  Stickstoflfbxydul  bei  der  Ein- 
wirkung der  schwefligen  Säure  auf  salpetrige  Säure 
und  auf  Salpetersäure. 

Von 

Dr.  Bud.  Weber. 
(Monatsber.  d.  Bari.  Akad.  Aug.  1866.) 

Bei  der  Fabrikation  der  englischen  Schwefelsäure 'wird 
bekanntlieh  eine  erhebliche  Menge  von  Salpetersäure  aufge- 
wendet. Es  wird  angenommen,  dass  der  grösste  Theil  dieser 
Säure  in  Form  von  Untersalpetersäuredampf  schliesslich  mit 
den  Eammergasen  entweicht  Für  diese  Annahme  spricht  der 
Umstand,  dass  die  mit  (xay-Lussac'schen  C(mdensatoren 
versehenen  Eammersysteme  weniger  Salpetersäure  consumiren, 
als  Systeme  ohne  Condensatoren. 

Die  nachstehend  beschriebenen  Thatsacben  machen  es 
wahrscheinlich,  dass  bei  der  Einwirkung  der  Eammergase 
auf  einander  sich  nicht  nur  solche  Producte  erzeugen,  aus 
denen  wieder  salpetrige  Säure  und  Untersalpetersäure  ge- 
bildet wird,  sondern  dass  auch  Stickoxydul  entstehen  kann. 
Dieses  Gas  ist  bekanntlich  nicht  befähigt,  Sauerstoff  zu  über- 
tragen. 

Nach  der  Angabe  von  Pelouze*)  bildet  sich  Stickoxydul 
sehr  leicht,  wenn  in  ein  Gemisch  von  2  Vol.  Stickoxyd  und 
1  VoL  schweflige  Säure  etwas  Wasser  gebracht  wird.  Aus 
den  3  Vol.  soll  1  VoL  Stickoxydul  entstehen.  Die  Conden- 
sation  auf  Vs  des  gesammten  Volumen  soll  nach  einigen 
Stunden  erfolgt  sein. 

Ich  habe  in  einer  Glocke  über  Quecksilber  150  C.C.  Stick- 
oxyd und  75  C.C.  schweflige  Säure  aufgefangen,  in  das  Gas 
4  C.C.  Wasser  gebracht  und  die  Wände  der  Glocke  benetzt. 
Nach  Verlauf  von  1 — 2  Tagen  war  eine  Reduction  des  Gas- 
volumens bis  auf  150  C.C.  erfolgt  Selbst  nach  10  Tagen  be- 
trug das  Volumen  noch  130  C.C.     Das  Gas  gab  an  Eisen- 


•)  Ann.  Chim.  et  Phys.  t  60,  p.  162. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


38     Weber:  Bildung  von  Stickstoffoxydul  bei  der  Einwirkung  der 

Vitriollösung  noch  viel  Stickoxyd  ab.  Ein  Theil  desselben 
nur  bestand  aus  Stiekoxydul.  Die  Bildung  von  Stickoxydul 
findet  also  unter  diesen  Umständen  nur  äusserst  langsam  statt. 

Die  dunkel  gefärbte  Auflösung  des  Stickoxydgases  in 
Eisenvitriol  wird  durch  Zufügung  einer  hinreichenden  Menge 
von  Wasser,  welches  schweflige  Säure  enthält,  besonders  beim 
Erwärmen,  rasch  entfärbt.  Es  ist  hieraus  auf  eine  Zersetzung 
des  Stickoxydgases  durch  schweflige  Säure  zu  schliessen. 

Leichter  als  Stickoxydgas  wird  salpetrige  Säure  durch 
schweflige  Säure  der  Art  zersetzt,  dass  Stickoxydulgas  auftritt 

Auf  dieses  Factum  wurde  ich  durch  die  Beobachtung  ge- 
leitet, dass  eine  mit  sehr  vielem  Wasser  vorsichtig  verdünnte 
rauchende  Salpetersäure  von  bekanntem  Gehalte  an  Unter- 
salpetersäure  nahe  doppelt  so  viel  schweflige  Säure  in 
Schwefelsäure  umwandelt ,  als  die  Rechnung  unter  der  Vor- 
aussetzung ergiebt,  dass  Stickoxydgas  gebildet  wird. 

Die  bestätigenden  Versuche  wurden  in  folgender  Weise 
ausgeftlhrt:  Gewogene  Mengen  von  sorgfältig  getrocknetem 
salpetrigsauren  Silberoxyd  wurden  in  kochendem  Wasser  ge- 
löst, mit  Chlorkalium  zersetzt.  Das  Filtrat  wurde  in  einem 
Kolben  nach  der  Verdünnung  und  Abkühlung  mit  Salzsäure 
übersättigt,  frisch  bereitete  wässerige,  schweflige  Säure  und 
Chlorbaryumlösung  zugefügt,  sodann  die  Luft  über  der  Flüs- 
sigkeit mit  Kohlensäure  verdrängt  und  der  Kolben  dicht  ver- 
korkt. Der  Niederschlag  wurde  am  folgenden  Tage,  nachdem 
die  Flüssigkeit  abpipetirt  worden  war ,  in  bekannter  Weise 
weiter  behandelt.    Es  ergab  sich  Folgendes: 

Angewendetes  Silbersalz  schwefelsaurer  Baryt  Schwefelsäure    Schwefelsäure 

Ber.  Gef. 

0,917  1,340  0,460  0,238 

0,818  1,100  0,378  0,212 

0,722  1,120  0,385  0,187 

0,760  1,152  0,396  0,197 

0,992  1,383  0,475  0,267 

Die  gefundenen  Werthe  für  die  Schwefelsäure  sind  nahe- 
zu doppelt  so  gross,  als  sie  hätten  ausfallen  müssen,  wenn  aus 
salpetriger  Säure  Stickoxydgas  gebildet  worden  wäre,  also 
die  Zersetzung: 
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NOa  +  SOj^NOa  +  SOs 
stattgefunden  hätte. 

Zur  Prüfung  der  Reinheit  des  Salzes ,  wurde  der  Glüh- 
Verlust  ermittelt  Es  hinterliessen  0,806  des  Salzes  0)566 
Silber.  Nach  der  Rechnung  hätte  der  Glührückstand  0,56&2 
betragen  müssen. 

Um  das  bei  dieser  Reaetion  gebildete  Stickoxydulgas 
aufzufangen,  bringt  man  eine  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  in  einen  mit  Gasableitungsrohr  versehenen  Kolben, 
übersättigt  die  abgekühlte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  oder 
verdünnter  Schwefelsäure,  setzt  eine  hinreichende  Menge  der 
wässrigen  Auflösung  von  schwefliger  Säure  hinzu  und  erhitzt 
den  Kolben  anfangs  gelinde,  alsdann  stärker. 

Die  Flüssigkeit  schäumt  beim  Zusatz  der  schwefligen 
Säure.  Das  nach  Verdrängung  der  atmosphärischen  Luft 
aufgefangene  Gas  wird  zuerst  mit  einer  angesäuerten  Lösung 
von  Eisenvitriol,  dann  mit  Wasser  geschüttelt;  hieMurch 
wird  schweflige  Säure,  aber  auch  etwas  Stickoxydulgas  aufge- 
löst Die  Eisensalzlösung  verändert  ihre  Farbe  nicht,  wenn 
die  Verdünnung  der  Flüssigkeiten  im  Kolken  die  geeignete 
war.  Das  zurückbleibende  Gas  zeigt  die  Eigenschaften  des 
Stickoxyduls.  Ein  Spahn  brennt  darin  mit  grosser  Leb- 
haftigkeit. 

Das  Stickoxydul  tritt  als  Zersetzungsproduct  der  sal- 
petrigen Säure  dann  auf,  wenn  letzteres  in  vielem  Wasser  ge- 
löst, mit  überschüssiger  schwefliger  Säure  in  Berührung 
kommt  Bei  Mangel  an  Wasser  entsteht  vorwiegend  Stick- 
oxydgas. Letzteres  bildet  sich,  wenn  man  die  Lösung  des 
salpetrigsauren  Kalis  mit  einer  grösseren  Menge  Schwefel - 
ßäure  versetzt,  oder  Bleikammerkrystalle  in  Schwefelsäure 
von  circa  1,5  spec.  Gew.  auflöst  und  diese  Flüssigkeiten  [mit 
gasförmiger  schwefliger  Säure  behandelt 

Das  Stickoxydul  erzeugt  sich  auch  aus  Salpetersäure 
und  schwefliger  Säure  und  zwar  unter  der  Bedingung,  dass 
die  Salpetersäure  sehr  verdünnt  ist.  Bringt  man  ein  Gemisch 
von  1  Vol.  reiner  Salpetersäure  von  1,25  spec.  Gew.  und  min- 
destens 5  Vol.  Wasser,  welches  mit  schwefliger  Säure  gesättigt 
ist,  in  ein  mit  Gasrohr  versehenes  Kölbchen  und  erhitzt  ge- 
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linde,  so  entwickelt  sich  bald  ein  Gas,  welches  ttbor  dem 
Sperrwasser  sich  hält. 

Man  behandelt  das  Gas  mit  Eisensalzlösang  und  erkennt 
in  der  zurückbleibenden  Partie  leicht  das  Stickoxydul.  Wen- 
det man  mehr  als  die  erwähnte  Menge  von  Salpetersäure  an, 
so  entsteht  vorwiegend  Stickoxydgas. 

Die  Salpetersäure  giebt  weit  schwieriger  Sauerstoff  an 
schweflige  Säure  ab ,  als  die  salpetrige  Säure.  Aus  letzterer 
entsteht  bei  üeberschuss  von  Wasser  sehr  leicht  Stickoxydul. 

Gemische  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  entbinden 
beim  Behandeln  mit  gasförmiger  schwefliger  Säure  Stickoxyd- 
gas, vorausgesetzt,  dass  die  Concentration  der  Schwefelsäure 
sich  nicht  der  der  englischen  Schwefelsäure  nähert.  In  die- 
sem Falle  entsteht  eine  blaue  Flüssigkeit,  welche  in  einer 
Atmosphäre  von  schwefliger  Säure  unter  Beibehaltung  der 
Farbe  sich  aufbewahren  lässt. 

Aus  den  mitgetheilten  Versuchen  erhellet,  dass  in  der 
Bleikammer  nicht  nur  Verluste  an  nutzbaren  Oxyden  des 
Stickstoffs  durch  mechanische  Fortführung  der  abziehenden 
Kammergase,  sondern  auch  durch  Bildung  von  Stickstoff- 
oxydulgas entstehen  können.  Die  salpetrige  Säure  giebt  in 
Berührung  mit  schwefliger  Säure  und  überschüssigem  Wasser 
leicht  Anlass  zur  Bildung  dieses  Körpers.  In  der  Nähe  der 
Dampfströme,  woselbst  die  Gase  mit  einem  Uebermaassjß  von 
Feuchtigkeit  zusammentreffen,  bildet  sich  unzweifelhaft  stets 
etwas  Stickoxydulgas. 

Es  erklärt  sich  aus  dem  Obigen  auch  dieThatsache,  dass 
eine  neue  Bleikammer  sich  leichter  in  Betrieb  setzen  lässt, 
wenn  man  über  den  Boden  derselben  Schwefelsäure  statt 
Wasser  verbreitet.  Aus  den  gemischten  Dämpfen  wird  sich 
nämlich  in  Berührung  mit  dem  Wasser  zu  Anfang  vorzugs- 
weise Stickoxydul  bilden.  Erst  bei  einer  gewissen  Concen- 
tration der  Säure  auf  der  Sohle  der  Kammer  erfolgt  daselbst 
die  normale  Reaction. 

In  der  Bildung  von  StickstofFoxydul  aus  salpetriger  Säure 
beruhen  unzweifelhaft  öfter  die  Betriebsstörungen,  welche  bei 
unrichtigem  Verhältnisse  der  der  Kammer  zugeführten  Mate- 
rialien eintreten. 
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VHL 
lieber  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen. 

Von 

Prof.  A.  Bauer. 

(A.  d.  Sitznngisber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Mai  1866.) 

Die  Einvnrkung  von  Chlor  auf  Amylen  wurde  bisher 
nicht  näher  studirt,  nur  Guthrie*)  giebt  an,  dass  bei  dieser 
Reaction  stets  grosse  Mengen  von  Chlorwasserstoff  entwickelt 
werden,  was  auf  die  Bildung  von  Chlorsubstitutionsproducten 
hinweist.  Da  ich  zufällig  im  Besitze  einer  grösseren  Menge 
von  Amylen  war,  so  habe  ich  auch  das  Studium  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  diese  interessante  Substanz  in  den 
Kreis  meiiyr  Arbeiten  gezogen  und  war  hierbei  vorzugsweise 
von  der  Hoffnung  geleitet,  hohe  Substitutionsproducte  zu  be- 
kommen, aus  denen  durch  Einwirkung  von  alkoholischer 
Kalilösung,  wasserstoffarme  Kohlenwasserstoffe  dargestellt 
werden  könnten. 

Ich  habe  zu  dem  Behufe  mehrere  hundert  Grammen  von 
reinem  Amylen  in  einen  langhalsigen  Kolben  gebracht ,  diese 
durch  eine  Prostmischung  auf  15^  C.  unter  Null  abgekühlt 
und  nun  einen  raschen  Strom  von  Chlorgas  durch  das  Amylen 
geleitet,  wobei  nur  eine  ganz  schwache  Entwicklung  vonSalz- 
sauregas  beobachtet  wurde,  die  Flüssigkeit  jedoch  grosse 
Mengen  von  Chlor  aufnahm.  Als  durch  fortgesetztes  Ein- 
leiten von  Chlor  der  Siedepunkt  der  Flüssigkeit  gestiegen 
war,  wurde  der  Ballon  aus  der  Frostmischung  herausge- 
nommen und  mit  kaltem  Wasser  umgeben,  welches  später 
während  beständigem  Durchleiten  von  Chlor  durch  das 
Amylen,  anfangs  schwach,  dann  aber  bis  zum  Kochen  er- 
erwärmt wurde. 

Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wurde  nach  dem  Waschen 
mit  alkalihaltigem  Wasser  und  nachherigem  Trocknen  durch 
Chlorcalcium  der  fractionirten  Destillation  unterworfen.  Die- 
selbe fing  bei  etwa  40®  C.  zu  sieden  an;  der  Siedepunkt  stieg 


*)  Ann.  der  Chem.  u.  Pharm.  116. 
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aber  rasch  höher  und  erhob  sieh  zuletzt  bis  über  240<^C. 
Durch  wiederholte  Destillation  der  einzelnen  Partien  wurden 
endlich  folgende  Producte  abgeschieden : 

1)  Aus  den  flüchtigsten  Theilen  bekam  man  eine  bei 
90—95^0.  siedende  leicht  bewegliche  Flüssigkeit,  welche, 
der  Analyse  unterworfen ,  Zahlen  gab ,  die  sehr  nahe  mit  den 
für  die  Formel  ^sHgCl  berechneten  übereinstimmen.  Dieses 
Product  ist  als  gechlortes  Amylen  zu  betrachten  und  wird  in 
nicht  sehr  grosser  Menge  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Amylen  gebildet,  auch  war  es  trotz  wiederholter  Destillation 
nicht  möglich,  dasselbe  in  yöUig  reinem  Zustande  zu  erhalten. 
Das  erhaltene  Product  ergab  bei  der  Chlorbestimmung  folgen- 
des Resultat : 

0,4178  Grm.  Substanz  gaben  0,5832  Grm.  Chlorsilber, 
was  einem  Procentgehalte  von  34,52  entspricht.  Die  obige 
Formel  verlangt  33,97  p.C. 

Das  spec.  Gew.  dieses  Productes  wurde  bei  Ö®  zu  0,9992 
und  das  spec.  Gew.  des  Dampfes  desselben  gleich  3,82  '(die 
Rechnung  erfordert  3,62)  gefunden. 

2)  Die  grösste  Menge  der  gechlorten  Flüssigkeit  ging  bei 
der  Destillation  bei  der  Temperatur  von  145®  C.  über  und  er- 
wies sich  als  A??iylenchlorid  ^gHioClj ,  welcher  Körper  zuerst 
von  Guthrie  durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf 
Amylen  erhalten  wurde. 

Die  Analyse  dieses  Productes  ergab  folgende  Zahlen : 
0,355  Grm.  Substanz  gaben  0,719  Grm.  Chlorsilber  und 

0,4762  Grm.  Substanz  gaben  0,762  Grm.  Kohlensäure  und 

0,3146  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach : 


Ber. 

Gef.   * 

Kohlenstoff    .    . 

.       41,58 

Ob     -=     42,55 

Wasserstoff    .    . 

7,34 

Hio  =       7,09 

Chlor     .    .    .    . 

.       50,10 

Cl,    =     50,35 

99,02 

99,99 

Das  spec.  Gew.  dieser  Flüssigkeit  wurde  bei  0»  gleich 
1,2219  gefunden. 

3)  Aus  dem  bei  160—190«  destillirten  Theil  der  Flüs- 
sigkeit wurde  durch  Abkühlen  mittelst  einer  Frostmischung 
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eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  von  weissen  federartigen 
Krystallen  abgeschieden,  welche  auf  ein  Filter  gesammelt  und 
durch  Abpressen. zwischen  Papier  von  der  anhängenden  Flüs- 
sigkeit befreit  wurden.  Diese  Krystalle  wurden  nachher  durch 
Sublimation  völlig  gereinigt  und  ergaben  der  Analyse  unter- 
worfen, folgende  Resultate: 

0,332  Grm.  Substanz  gaben  0,1757  Grm.  Wasser  und 
0,4016  Grm.  Kohlensäure  und  0,1579  Grm  Substanz  gaben 
0,387  Gi-m.  Chlorsilber. 

100  Theile  enthalten  demnach: 


Ber. 

Gef. 

Kohlenstoff   . 

.      .         34,01 

Gs     =     34,19 

Wasserstoff   . 

.     .         6,06 

Hg     =       5,13 

Chlor    ... 

.     .       60,62 

CI3    =     60,68 

100,63 

100,00 

Die  Zahlen  stimmen  mit  den  für  die  Formel  ^jHgCla  be- 
rechneten sehr  nahe  tiberein  und  die  vorliegende  Substanz  ist 
demnach  als  gechlortes  Amylenchlorid  zu  betrachten.  Dieselbe 
erinnert  in  allen  Eigenschaften  an  das  von  mir*)  durch  Ein- 
wirkung von  Brom  auf  gebromtes  Amylen  bereitete  gebromte 
Amylenbromid  ^  bildet  weisse  kampherariige  Krystalle  und  ist 
offenbar  durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  gechlorte 
Amylen  entstanden  nach  folgender  Gleichung : 

eAci+ci,==^^Äci)j 

Die  von  den  Krystallen  abgepresste  Flüssigkeit  zeigte 
einen  Chlorgehalt ,  welcher  ebenfalls  derselben  Formel  genau 
entspricht  und  enthält  daher  wahrscheinlich  eine  dem  ge- 
chlorten Amylenchlorid  isomere  und  etwa  durch  Substitution 
aus  Amylenchlorid  entstandene  Verbindung.  Da  es  jedoch 
bei  der  geringen  Menge  von  Material  nicht  möglich  war, 
diese  Flüssigkeit  ganz  frei  von  den  Krystallen  zu  erhalten, 
80  konnte  diess  auch  nicht  mit  völliger  Sicherheit  ermittelt 
werden. 

4)  Eine  nicht  unbeträchtliche  Menge  der  Flüssigkeit, 
welche  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Amylen  erhalten 

*)  Dies.  Joum.  84,  271. 
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wurde,  ging  bei  220 — 230«  C.  ttber  und  ergab,  der  Analyse 
unterworfen,  folgende  Zahlen: 

0,5276  Grm.  Substanz  gaben  1,4474  Grm.  Chlorsilber, 
was  67,8  p.c.  Chlor  entspricht  und  0,5212  Grm.  Substanz 
gaben  1,474  Grm.  Silberchlorid,  entsprechend  68,49  p.C. 
Chlor.  Im  Mittel  aus  zwei  mit  Substanzen  von  verschiedener 
Bereitung  vorgenommenen  Chlorbestimmungen  enthält  dem- 
nach  diese  Substanz  68,14  p.C.  Chlor. 

0,5196  Grm.  dieser  Substanz  lieferten  femer  0,547  Gnn. 
Kohlensäure  und  0,1908  Grm.  Wasser. 

100  Theile  enthalten  demnach: 


Ber. 

Qef. 

Kohlenstoff    .    . 

.      28,70 

65    =     28,6 

Wasserstoff    .    . 

4,00 

H«    =      3,8 

Chlor 

.       68,14 

CI4    =     67,6 

100,84  100,0 

Diese  Substanz,  welche  bei  der  Einwirkung  von  Chlor 
auf  Amylen  bei  100®  C.  in  beträchtlicher  Quantität  gebil- 
det wird,  ist  demnach  als  zweifach  gechlortes  Amylenchlorid 
€5ff8Cl2.Cl2  zu  betrachten.  Dieselbe  stellt  eine  wasserhelle 
nicht  unangenehm  riechende  Flüssigkeit  dar,  welche  sich 
beim  Destilliren  schwach  zersetzt,  mit  grUngesäumter  Flamme 
brennt  und  bei  0^  eine  Dichte  von  1,4292  zeigt. 

Das  zweifach  gechlorte  Amylenchlorid  wurde,  in  der 
Hoffnung,  hieraus  den  Kohlenwasserstoff  ^504  zu  erhalten, 
der  Einwirkung  der  alkoholischen  Ealilösung  unterworfen, 
welche  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus  derselben 
eine  beträchtliche  Menge  von  Chlorkalium  abschied,  aber 
obschon  man  die  Substanz  im  zugeschmolzenen  Glasrohre 
mit  der  weingeistigen  Kalilösung  durch  24  Stunden  im  Oel- 
bade  auf  120 — 130<^  C.  erhitzte,  so  konnte  doch  kein  völlig 
chlorfreies  Product  erhalten  werden.  Der  Chlorgehalt  fiel 
zwar  beträchtlich  unter  die  für  ein  Atom  berechnete  Menge, 
das  erhaltene  Product  zersetzte  sich  jedoch  unter  Kohleab- 
scheidung  so  stark  beim  Destilliren ,  dass  die  weiteren  Ver- 
suche zur  Bereitung  eines  neuen  Kohlenwasserstoffes  auf  die 
eben  angedeutete  Weise  vorläufig  aufgegeben  wurden. 
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DL 
Ueber  die  Chlorverbindungen  des  .Cyans. 

Von 

Armand  Grautier. 
(Bull.  SOG.  chim.  Juin  1S66,  p.  403.) 

Die  von  SöruIIas  angegebene  Bereitungsweise  fttr  die 
gaaförmige  Chlorverbindung  mittelst  Chlor  und  feuchten  Cyan- 
qaecksilbers  ist  nicht  sehr  praktisch.  Da  zur  Entfärbung 
von  1  Liter  Chlor  dabei  ungefähr  7,5  Grm.  Cyanquecksilber 
nöthig  sind,  und  sich  neben  flüssigem  auch  festes  Chlorcyan 
in  langen  Nadehi  bildet  Die  starke  Tension  des  flüssigen 
Chlorürs  lässt  beinahe  die  Annahme  gerechtfertigt  erscheinen, 
dass  das  gasförmige  von  jenem  nur  der  Dampf  sei ,  und  ein 
neuer  Beweis  hierfür  ist  die  von  Salet  nachgewiesene  That- 
Sache,  dass  die  Dichtigkeit  des  flüchtigen  Chlorürs  der  For- 
mel 6KC1  entspricht 

Zur  Darstellung  des  flüssigen  Chlorcyans  nach  der 
Würtz'schen  Methode  wurde  folgendermaassen  verfahren: 
In  einer  durch  Eis  und  Salz  gekühlten  tubulirten  Setorte 
mit  emporgerichteten  Halse  wurde  1  Th.  wasserfreie  Blau- 
saure und  5  Th.  Wasser  mit  einem  raschen  Strom  von  Chlor 
behandelt,  ein  Liebig'scher  Kühler  dient  zur  völligen  Con- 
densation.  Ein  geringerer  Grad  von  Concentration  hindert 
die  Bildung  und  Abscheidung  des  Chlorcyans,  in  einer  con- 
centrirteren  Flüssigkeit  geht  die  Beaction  nach  folgender 
Gleichung  vor  sich: 

€NH  +  2K,e  +  CI2  =  ee  +  NH4CI  +  HCl. 

Bei  genauer  Befolgung  der  angegebenen  Verhältnisse  ist 
das  Resultat  jedoch  ziemlich  sicher,  das  Chlor  verschwindet 
ohne  Gasentwicklung  und  es  setzen  sich  im  Halse  der  Betorte 
farblose  Tröpfchen  ab.  Sobald  die  Flüssigkeit  grün  zu  werden 
beginnt,  unterbricht  man  den  Chlorstrom,  indem  man  sonst 
das  Zwi8chenprodttCt2CyCl,CyH  erhalten  würde.  Um  das  am 
Bod^  der  Betorte  befindliche  ölige  Chlorcyan  zu  reinigen, 
schliesst  man  die  Tubulatur  und  den  Hals  der  Betorte,  letzteren 
mittelst  Kautschuk  und  eines  Moh  raschen  Quetschhahns,  kehrt 
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die  Retorte  um  und  bringt  den  Hals  mit  der  Tubulatur  einer 
zweiten,  gleichfalls  gekühlten  Retorte  in  Verbindung.  Durch 
Oeffiien  des  Quetschers  lässt  man. die  untere  Flttasigkeits- 
schicht  ablaufen  und  braucht  dieselbe  nun  nur  noch  unter 
Zusatz  von  etwas  Quecksilberoxyd  zu  destilliren,  indem  man 
die  Dämpfe  durch  Chlorcalcium  streichen  lässt  und  sie  dann 
in  einer  abgekühlten  Vorlage  condensirt. 

Das  feste  Chlorcyan  wurde  auf  folgende  Weise  erhalten : 
In  eine  abgekühlte  Mischung  von  1  Th.  Blausäure  und  unge- 
fähr 4  Th.  wasserfreiem  Aether  wurde  ein  Strom  von  Chlor- 
gas langsam  durchgeleitet.  Es  scheiden  sich  bald  an  den 
Gefässwänden  dicke  Tropfen  ab ,  die  nach  einiger  Zeit  fest 
werden  und  so  das  feste  Chlorcyan  vorstellen. 

Nach  24stündiger  Ruhe  findet  man  oft  die  schönsten  Kry- 
stalle,  die  weich  wie  Wachs  sind  und  scheinbar  dem  klino- 
rhombischen  System  angehören.  Ist  die  Lösung  zu  concen- 
trirt,  wird  die  Flüssigkeit  zu  warm  oder  gelb  oder  ist  der 
Chlorstrom  zu  rasch,  so  erhält  man  durch  Ausziehen  mit 
Aether  nur  eine  teigige,  zerfliessliche  Masse,  die  in  der  Luft 
viel  Salzsäuredämpfe  ausstösst. 

Das  feste  Chlorcyan  schmilzt  bei  145<*  und  wird  bei  130<* 
wieder  fest. 


X. 

Ueber  die  Reduction  aromatischer  Verbindungen 
mittelst  Zinkstaub. 

Von 

Prof.  Baeyer. 

(Monatsber.  d.  Berl.  Akad.  Juli  1866.) 

Der  Sauerstoff  ist  den  aromatischen  Verbindungen  in  der 
Regel  schwieriger  zu  entziehen  wie  den  fetten,  weil  er  in 
jenen  oft  mit  viel  grössserer  Hartnäckigkeit  festgehalten 
wird.  So  wirken  z.  B.  die  bekannten  ßeductionsmittel  nicht 
auf  die  Phenylsäure,  und  es  bedarf  des  Umweges  durch  das 
Brombenzol  um  Benzol  daraus  darzustellen.  Diese  Substanz 
wird  inde'ssen  direct  und  mit  Leichtigkeit  reducirt,  wenn  man 
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die  Dämpfe  derselben  über  erhitzten  Zinkstaub  leitet.  Man 
erhält  eine  reichliche  Ausbeute  an  Benzol,  welches  von  einem 
Nebenproducte,  vielleicht  dem  Phenyläther  Limpricht's, 
einen  angenehmen  v  Geruch  nach  Geranium  besitzt.  Zu 
gleicher  Zeit  bilden  sich  andere  flüssige  und  feste  Neben- 
producte von  höherem  Siedepunkte,  aber  nur  in  geringer 
Menge.  Das  HO  der  Säuregruppe  wird  ebenfalls  durch 
Zinkstaub  reducirt:  Benzoesäure  und  Phthalsäure  liefern 
auf  die  beschriebene  Weise  behandelt  Bittermandelöl. 

Bei  einer  Untersuchung  über  den  Indigo,  welche  der  Vf. 
in  Gemeinschaft  mit  Herrn  Knop  unternommen  hat,  war  die 
Reduction  des  Isatins  bis  zum  Oxindol  geführt  worden,  konnte 
aber  auf  den  bekannten  Wegen  nicht  weiter  fortgesetzt  wer- 
den. Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gelang  es  nun  leicht 
diesem  Körper,  der  der  Phenylsäure  entspricht,  auch  den 
letzten  Sauerstoff  zu  entziehen  und  so  das  Indol  CgH^N  dar- 
zustellen, welches  die  Muttersubstanz  der  Indigogruppe  ist. 
Wie  nämlich  die  Kohlenwasserstoflfe  den  Ausgangspunkt  bil- 
den für  die  entsprechenden  Alkohole,  Aldehyde  und  Säuren, 
so  ist  das  Indol  der  Ausgangspunkt  für  die  ganze  Indigo- 
gruppe, wie  man  aus  folgender  Tabelle  sieht: 

NCgH,  Indol 

NCgHeCHO)    Oxindol 

NC8H5(HO)2   Dioxindol  (Hydrindinsäure) 

NC8H4(NH)3   Trioxindol  (Isatinsäure) 

NC8H40(HO)  Isatin 

NCXO  Indigblau 
In  seinen  Eigenschaften  steht  das  Indol  dem  Naphthyl- 
amin  nahe;  es  riecht  genau  ebenso,  destillirt  bei  hoher  Tem- 
peratur unzersetzt  und  verdichtet  sich  zu  einem  krystallinisch 
erstarrenden  Oele.  Sehr  charakteristisch  ist  die  kirschrothe 
Färbung,  welche  es  einem  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
spahne  ertheilt 
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XL 

Synthese  des  Guanidins. 

Das  durch  Einwirkung  des  Gyanchlorids  auf  Anilin  dar- 
gestellte Melanilin  betrachtete  A.  W.  Hofmann  ursprünglich 

als  ein  Diamin  N2 1  (^qÜ^)^'    Man  kann  es  aber  auch  als  ein 
(    H3 
€    ) 
Triamin  auffassen  ^e^g/Nß  und  in  nahe  Beziehung  zumGua- 

H3   ) 
nidin  bringen,  welches  ebenfalk  als  Triamin  die  Formel 

HsJNs  besitzt.    Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  eben- 

hJ  ^  V 

sowohl  das  Melanilin  wie  das  Methyluramin  ßE^  \^^  ^vie  das 

earbotriphenyltriamin  (6eH5)3/N3  und  endlich  das  Carbötri- 

äthy  Itriamin  (-62115)3  >  N3  substituirte  Guanidine.  Es  lag  daher 

H2     ) 
nahe,  die  künstliche  Darstellung  des  Guanidins  aus  Cyanur- 
säure  oder  Biuret  zu  erwarten,  was  Finckh  auch  schon 
experimentell  dargethan  hat. 

Der  Vf.  hat  aber  jüngst  (Joum.  Chem.  Soc.  4  [2]  p.  249) 
sich  stützend  auf  die  Zerlegung  des  Guanidins  in  Kohlen- 
säure und  Was&er,  Versuche  gemacht,  das  Guanidin  einfacher 
aus  Chlorkohlenstoff  und  Ammoniak  zu  bereiten : 
^Cl4  +  3NH3  —  3HC1  ==  eH5N3,HCl. 

Indessen  missglückten  diese  Versuche.  Dagegen  wenn 
man  Chlorpikrin  mit  wässerigem  Ammoniak  bei  100<*  mehrere 
Tage  oder  bei  160^  einige  Stunden  lang  erhitzt,  so  bildet  sich 
Guanidin : 

€Cl3(Ne2)  +  3NH3  =  «HsNa .  HCl  +  2HC1  +  HN02. 

Es  springen  jedoch  wegen  des  aus  der  salpetrigen  Säure 
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und  dem  Ammoniak  (HNO2  +  NH3  =  2H2O  +  2N)  frei  wer- 
denden Stickstoffs  fast  alle  Röhren  und  nur  eine  alkoholische 
Ammoniaklösung  führt  zum  Ziele.  Wenn  die  Lösung  im 
Wasserbad  verdampft  und  mit  absolutem  Alkohol  ausgezogen 
wird,  so  hinterbleibt  Salmiak  ungelöst  und  die  Lösung  liefert 
das  deliquescirende  salzsaure  Guai^idin  fast  rein.  Um  es 
ganz  von  beigemischtem  Salmiak  zii  befreien,  zersetze  man 
es  mit  Silberoxyd  und  lasse  die  Base  eine  Zeit  lang  auf  dem 
Wasserbad  oder  unter  der  Luftpumpe,  dann  sättige  man  sie 
mit  Salzsäure  und  füge  Platinchlorid  hinzu.  Es  scheiden 
sich  bald  glänzende  rubinrothe  Krystalle  2(€H5N3,HC1)  + 
PtCl4  aus. 

Die  Ausbeute  des  auf  diesem  Wege  erhaltenen  Guanidins 
nähert  sich  nicht  entfernt  der  theoretischen;  denn  ein  An- 
theil  wird  in  kohlensaures  Ammoniak  (durch  das  anwesende 
Wasser)  zersetzt. 

Noch  auf  eine  andere,  freilich  eben  so  wenig  ergiebige 
Weise  lässt  sich  Guanidin  gewinnen,  wenn  man  Basset's 
orthocarbonate  of  ethyl  (s.  dies.  Journ.  94,  470)  mit  Ammo- 
niak erhitzt  : 
eiG^E^),e,  +  3NH3  +  2H2O  =  4^206^  +  «H5N3 .  H2O. 

Bei  100®  C.  geht  die  Umwandlung  nicht  vor  sich,  bei 
150®  C.  aber  in  kurzer  Zeit 


xn. 

Die  Beziehungen  des  Rosaniiins  zur  Rosoisäure. 

Hierüber  theilen  Caro  und  Wank lyn  Folgendes  mit: 
(Proceed.  Roy.  Soc.  15,  No.  85,  p.  210). 

Die  schon  früher  geäusserte  Ansicht,  das  Rosanilin  und 
die  Rosoisäure  seien  beide  Abkömmlinge  eines  Aethylens,  in 
denen  WasserstoißF  durch  verschiedene  Gruppen  ersetzt  sei, 
nämlich 

Rosanilin:  eJ^^«!«!,      Rosoisäure:  eJ^«^«^ 


N65H6H'  j^eeHB 

H     ■  \    ^H 


Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    C.  1.  4 
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XL 

Synthese  des  Giianidins. 

Das  durch  Einwirkung  des  Cyanchlorids  auf  Anilin  dar- 
gestellte Melanilin  betrachtete  A.  W,  Hofmann  ursprünglich 

i  ex 

als  ein  Diamin  N2 1  (^eHä)^.    Man  kann  es  aber  auch  als  m 

{  H3 
e  ) 

Triamiu  auffassen  ^eH^  ?  K3  und  in  nahe  Beziehung  zum  Qua- 

H3   ) 
uidin  bringen,  welches  ebenfalls  als  Triamin  die  Formel 

Ha/Ns  besitzt.    Von  diesem  Gesichtspunkte  aus  sind  eben- 
sowohl  das  Melanilin  wie  das  Methyluramin  €£[3  v  j{^   ^q  das 

earbotriphenyltriamin  (-66113)3 /N3  und  endlich  das  Carbotri- 
,        H,    ) 

äthyltriamin  (^2^5)3  \  N3  substituirte  Guanidine.  Es  lag  daher 

H^     ) 
nahe,  die  künstliche  Darstellung  des  Guanidins  aus  Cyanur- 
säure   oder  Biuret  zu  erwarten,   was  Finckh  auch  schon 
experimentell  dargethan  hat. 

Der  Vf.  hat  aber  jüngst  (Journ.  Chem^  *■  ^l  p.  24'^  ' 

sich  stützend  auf  die  Zerlegung  des  G^  ^ 
säure  und  Wasser,  Versuche  gemachtj^* 
aus  Chlorkohleustotf  und  Ammon^jT 

Indessen  m  *      ^^^^W  wenn 

man  Chlorpikj#  ^^^^m  ^"^  mehrere 

Tage  oder  mf  ^^^^^m  i  so  bildet  sieb 

Guanidiu:^  ^^^^^F 

{1  (  1                   ^m  *flCl  +  HNO^. 

Es  g:                 ^^V  ^alpetrigen  Säure 

T     ^  Dj^itizt  oyVoogle 


Die  Beziehungen  des  BnamrTfnft  asr  HuM^iüuirr^ 


-^ 


^*».—  ..^ 


Ammoniak  (HXOj  +  XH.  =liE.^—rr.   m  w^r^ 

Stickstoffs  fast  alle  E^Tor^si  imi  mr  sut  uLuLiui^iect 
fahrt   uim  Zieie>     ITsm    lie  l..yf*«iiii:    m 
yerdampft  und  mix  4^i5»»LLiikai _rjjLiii_i  i^iäürzoirea 
^rf,  80  hinterbleibt  8«)«^^^^  aiur^'jsr  w»l  dr  ^.yttfinir  icffirr 
^  deliquescirende  salzsaiir«:  ^imnuiii  :2ü  -pol      'ji  -* 
ganz  von  beigemischtem  SiJjuiü  si  >fr'^trs_  if^fia^  jaa. 
es  mit  Silberoxyd  and  las»fr  *tit  Saae  t^nt  Ls  ja^  jn    >>*| 
'fassertad  oder  unter  der  Larpamoe.   üsil  •^— ::^-  jn  ^ 
Diit  Salzsäure  und  fu^  Pluziai^iuiini 
sieb  bald  glänzende  rubmin:ditt  ü-^^ni^  --'Z.j; 
PtCl,  aus. 

Die  Ausbeute  des  a?if  «ütiseni  T^  -?rj^en-L  - 
Art  gieh  nicht  entfemiC  'ter  iie'nrr.^'uts.. 
Wl  wird  in  kohlensaurt*  A.Tini<»i] 
zersetzt 
^ocb  auf  eine  ander«^-  r^ii-a  ^ksi  *  ^fpsi:  -tz::: 
lässt  sich  Guani'iia  iswjisöl-  Tv^a  'vs 
orthoearbonate  of  ethyl  r^  iLa.  ;;  iini  H  17., 
iiiak  erhitzt : 

^fe^H,),^, + 3XH, +iH,^=i^ae^t2:: 

Bei  1000  C.  gdit  £ 
/^'Ö^  C.  aber  in  kurzer  Zol 


JE       K^li 
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wurde  durch  mehrere  neuerdings  gefundene  Thatsachen  unter- 
stützt und  die  Vff.  haben  sie  ebenfalls  durch  besondere  Expe- 
rimente zu  erhärten  gesucht.  Die  Thatsachen  waren :  dass 
Paraf  das  Rosanilin  mittelst  salpetriger  Säure  in  einen  Farb- 
stoff umwandelte,  den  er  für  Eosolsäure  ansah  und  dass  Hof- 
mann  aus  Rosanilin  nach  Behandlung  mit  salpetriger  Säure 
eine  Verbindung  gewann,  die  mit  Platin  combinirt  einen  explo- 
siven Körper  lieferte,  eine  Eigenschaft,  welche  bekanntlich  den 
Verbindungen  des  Diazobenzols  zukommt. 

Die  Vff.  gaben  daher  ihren  Experimenten  die  Richtung, 
aus  dem  Rosanilin  eine  dem  Diazobenzol  analoge  Azoverbin- 
dung  zu  gewinnen  und  diess  gelang  ihnen  durch  Behandlung 
eines  Rosanilinsalzes  mit  salpetriger  Säure.  Man  kann  den 
Punkt  genau  absehen,  wenn  alles  Rosanilin  zerstört  ist  und 
die  Versuche  lehrten,  dass  1  Aeq.  Rosanilin  3  Aeq.  salpetrige 
Säure  in  Anspruch  nahmen.  Daraus  folgt,  dass  die  neueAzo- 
verbindung  die  Zusammensetzung  ^.joHioNß  haben  muss,  ent- 
sprechend der  Gleichung 

^joHigNs  +  3HN0«  =  6H«^  +  ejoHioNß. 
Bosanilin  salpetrige  Säure 

Kocht  man  diese  Azoverbindung  mit  Salzsäure,  so  ent- 
wickeln sich  aus  einem  Aequivalent  derselben  6  Aeq.  Stick- 
stoff, indem  die  tiefrothe  Lösung  gelbroth  wird  und  viel  eines 
dunklen  cantharidenglänzenden  Niederschlags  ausscheidet. 
Dieser  letztere  muss  eine  stickstofffreie  Verbindung  sein,  denn 
^aoHio^e  +  SHjO  —  6N  =  ^20^16^3.  Eine  genaue  Verglei- 
chung  der  Eigenschaften  und  Reactionen  desselben  zeigte  eine 
grosse  üebereinstimmung  mit  der  von  Kolbe  und  Schmitt 
beschriebenen  Rosolsäure,  nur  darin  unterschieden  sich  beide 
von  einander,  dass  die  Säure  der  Vff.  in  ihren  Salzlösungen 
nicht  durch  Kaliumeisencyanid  geschwärzt  wurde.  Den  Grund 
dafür  fanden  die  Vff.  darin,  dass  die  von  Kolbe  und  Schmitt 
aus  Carbolsäure  mittelst  Schwefel-  und  Oxalsäure  dargestellte 
Rosolsäure  mehr  oder  weniger  Leukorosolsäure  enthalten 
haben  muss ;  denn  wenn  man  Leukanilin  statt  Rosanilins  in 
obigem  Prozess  anwendet,  so  wird  das  entstehende  cantha- 
ridenglänzende  Product  sobald  es  durch  Alkalien  (mit  rother 
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Farbe  gelöst  ist)  bei  Zusatz  von  Kaliumeisencyanid  sogleich 
gehwärzt  und  wenn  man  das  Product  aus  dem  Rosanilin  zuvor 
mit  Zink  behandelt,  wird  es  ebenfalls  geschwärzt.  Das  Bo- 
sanilin  der  Vflf.  im  obigen  Fall  war  demnach  frei  von  Leuka- 
nilin,  also  ihre  Bosolsäure  frei  von  Leukorosolsäure. 

Diess  zugegeben,  so  müssen  Rosanilin  und  Carbolsänre 
dasselbe  Product  liefern ,  wenn  man  ersteres  mit  salpetriger 
Säure  und  letztere  mit  Schwefelsäure  und  Oxalsäure  behandelt. 

Nach  dem  Aethylentypus  würde  sich  die  Umwandlung 
so  darstellen 

H  V     H 

Bosanilin  Azorosanilin 

l*tf  +  °»^  -  ^^  =  ^»  Ä 

H  '  \     H 

BoBolsäare 
Diese  Formel  derRosolsäure  ^joHie^s  unterscheidet  sich 
aber  von  der  Formel  Kolbe's  und  Schmitt's^2oHi604  durch 
einen  Mindergehalt  von  0  und  die  Vff.  meinen  daher  die  letz- 
tere unbeschadet  der  analytischen  Daten  dahin  corrigiren  zu 
dürfen,  dass  sie  ihr  2  Atome  Wasserstoff  zulegen.  Wenn  dann 
die  ihrige  um  2  H^O  bereichert  wird,  so  sind  beide  in  völliger 
Uebereinstimmung.  Dann  ist  aber  die  Rosolsäure  eine  Ver- 
bindung des  Typus  Aethylwasserstoff  und  ihre  Formel  lau- 
tet so: 

I  "O^eRs 

R 
R0 
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XIII. 
Notizen. 

1)' Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  und  des  Mangans 
von  Kobalt  und  Nickel. 

Die  Methode,  welche  A.  Ter r eil  (Bull.  soc.  chim.  Fevr. 
1866,  p.  88)  vorschlägt,  beruht  1)  auf  der  ünlöslichkeit  des 
salzsauren  Boseokobalts  in  sauren  Flüssigkeiten  und  Ammo- 
niaksalzen, 2)  auf  der  raschen  Umwandlung  der  gewöhnlichen 
Kobaltsalze  in  ßoseokobaltsalze  bei  Gegenwart  von  Am- 
moniak und  oxydirenden  Körpern,  wie  übermangansaure  und 
unterchlorigsaure  Alkalien ,  3)  auf  der  vollständigen  Fällung 
des  Mangans  aus  ammonikalischer  Lösung  durch  unterchlorig- 
saure und  übermangansaure  Alkalien. 

Zur  Trennung  des  Kobalts  vom  Nickel  verfährt  man  auf 
folgende  Weise.  Man  versetzt  die  stark  ammoniakalische  heisse 
Lösung  beider  Metalle  mit  übermangansaurem  Kali ,  bis  die 
Flüssigkeit  einige  Zeit  lang  violett  gefärbt  bleibt,  erhitzt  zum 
Sieden,  löst  mit  etwas  Salzsäure  das  ausgeschiedene  Mangan- 
oxyd, digerirt  einige  Zeit  und  überlässt  das  Ganze  schliesslich 
einen  Tag  lang  sich  selbst.  Alsdann  ist  alles  Kobalt  in  Ge- 
stalt eines  schön  rothvioletten  krystallinischen  Pulvers,  salz- 
saures Roseokobalt,  ausgeschieden,  welches  auf  einem  gewo- 
genen Filter  gesammelt  und  erst  mit  verdünnter  Salzsäure  oder 
Chlorammoniumlösung  später  mit  Weingeist  ausgewaschen 
und  bei  11 0^  getrocknet  wird.  100  Theile  salzsaures  Roseo- 
kobalt entsprechen  22,761  metallischem  Kobalt  oder  28,959  Ko- 
baltoxydul. Zur  Controle  kann  man  den  Niederschlag  im 
Wasserstoffstrom  reduciren.  Die  das  Nickel  enthaltende  Lö- 
sung wird  zur  Verjagung  des  Weingeistes  erhitzt,  mit  Am- 
moniak übersättigt,  noch  etwas  übermangansaures  Kali  zu- 
gegeben und  abermals  zum  Sieden  erhitzt.  Das  abgeschie- 
dene Mangan  wird  abfiltrirt ,  und  das  in  Lösung  befindliche 
Nickel  in  Sulfat  umgewandelt  und  als  Oxyd  bestimmt.  Statt 
des  übermangansauren  Kalis  kann  man  auch  unterchlorig- 
saure Salze  anwenden,  nur  geht  in  diesem  Falle  die  Abschei- 
dung des  Koseokobaltsalzes  sehr  langsam  innerhalb  mehrerer 
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Tage  vor  sich.  Es  empfiehlt  sich  indessen  bei  Trennung  des 
Mangans  vom  Kobalt  und  Nickel,  wenn  man  nicht  eine  titrirte 
Lösung  von  übermangansaurem  Kali  anwenden  will.  In  letz- 
terem Falle  muss  man  das  der  angewandten  üebermangan- 
säure  entsprecheude  Mangan  von  der  gefundenen  Gesammt- 
menge  natürlich  abziehen. 


2)  Ueber  Quercitrin. 

Von 

Dr.  Friedrich  Bochleder. 

In  einer  Notiz :  Ueber  das  Vorkommen  des  Quercitrin  als 
Blüthenfarbstoflf,  (dies.  Journ.  77,  34),  habe  ich  angegeben, 
dass  die  völlig  entwickelten  Blätter  von  ^^^ce^to  Hippocastanuni 
eine  nicht  sehr  bedeutende  Quantität  von  Quercitrin  enthalten, 
dass  dieses  nicht  in  den  jungen  Blättern  enthalten  ist,  wenn 
sie  aus  den  Knospen  hervorbrechen.  Ich  theile  hier  die  Ana- 
lysen von  Quercitrin  und  daraus  dargestelltem  Quercetin  mit, 
die  Herr  A.  Kavalier  ausgeführt  hat.  Da  durch  fractionirte 
Ausfällung  mit  Bleiessig  und  Abscheidung  aus  den  Bleisalzen 
das  Material  gewonnen  wurde ,  welches  zu  den  verschiedenen 
Analysen  diente,  ist  durch  diese  Analysen  zugleich  der  Be- 
weis geliefert,  dass  kein  dem  Quercetin  homologer  Körper 
neben  dem  Quercitrin  vorhanden  ist.  Die  Substanz,  deren 
unter  dem  Namen  Queraescitrin  in  der  Abhandlung  über 
Quercitrin  von  Herrn  Prof.  Hlasiwetz  Erwähnung  geschieht, 
ist  hier  nicht  weiter  berücksichtigt.  Da  das  Quercitrin  bei 
100<^  C*  im  Vacuo  getrocknet  zu  den  Analysen  verwendet 
wurde,  bei  dieser  Temperatur  aber  das  Wasser  nur  sehr 
langsam  und  stets  unvollständig  entweicht,  so  ist  der  Gehalt 
an  Wasser  in  den  verschiedenen  Analysen  ein  verschiedener. 

0,234  Quercitrin  gaben  0,4615  Kohlensäure  und  0,1012 
Wasser.    Diesen  Zahlen  entspricht  die  Formel 
C66H34O38  =  CgeHgoOsi  +  4H0. 


Ber. 

Gef. 

Cee  =  396 

53,95 

53,79 

Hs4  =  34 

4,63 

4,81 

O38  =  304 

41,42 

41,40 

734 

100,00 

100,00 
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0,2238  Quercitrin  gaben  0,4309  Kohlensäure  und  0,0983 
Wasser,  was  der  Formel  C66H36O40  =  Ce6H3o034  +  6H0  ent- 
spricht. 

Ber.  Gef. 

Cee  =  396     52,66  52,51 

.  H36  =  36      4,79  4,88 

O40  =  320  .    42,55  42,61 


752     100,00   100,00 

0,2392  Quercitrin  gaben  0,4655  Kohlensäure  und  0,1057 
Wasser,  was  der  Formel  CeeHssOsg  =  CßeHgoOai  +  5H0  ent- 
spricht. 


Ber. 

Gef. 

C06  =  396 

53,30 

53,12 

H36  =  35 

4,71 

4,91 

O39  =  312 

41,99 

41,97 

743 

100,00 

100,00 

0,1471  Quercitrin  gaben  0,2978  Kohlensäure  und  0,0598 
Wasser,  entsprechend  der  Formel 

C66H32O36  =  C66H30O34  -|-  2H0. 

^  Ber.  Gef. 

Cee  =  396  55,31  55,21 

H3,  =     32  4,47  4,51 

Ose  =  288  40,22  40,28 

716  100,00  100,00 

Das  aus  dem  Quercitrin  dargestellte  Qaercetin  gab  fol- 
gende Zahlen  bei  der  Analyse: 

0,1834  gaben  0,3953  Kohlensäure  und  0,0635  Wasser, 
entsprechend  der  Formel  C54H18O24  +  2H0. 

Ber.  Gef. 

C54  =  324             58,70  58,78 

^  =  20      3,62  3,85 

O16  =  208     37,68  37,37 

552     100,00  100,00 

In  der  oben  erwähnten  Notiz  findet  sich  angegfeben,  dass 
die  Blüthen  der  Rosskastanie  sowohl  Quercitrin  als  Quercetin 
enthalten.  In  den  Cotyledonen  der  Bosskastanien  ist  ein 
gelber  Farbstoff  enthalten ,  aus  dem  ich  Quercetin  darstellen 
konnte,  den  Farbstoff  selbst  habe  ich  nicht  kiystallisirt  er- 
halten können. 

Die  Bildung  des  Quercitrin  findet  bei  der  Rosskastanie 
in  den  Blättern  statt,  ausBestandtheilen,  die  wir  in  der  Binde 
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finden,  die  in  die  Tegmina  der  Ejiospen  Übergehen ,  und  von 
da  in  die  jungen  Blätter  gelangen.  Da  das  Aesculin  dieselbe 
Zusammensetzung  (procentisch)  hat  wie  das  Quercetin,  so 
Hesse  sich  die  Entstehung  des  Quercetin  aus  Aesculetin 
leicht  erklären.  Dass  aber  auch  das  Fraxin  zur  Bildung 
von  Quercetin  verwendbar  sei,  ergiebt  sich  aus  dem  Um- 
stände ,  dass  in  der  Rinde  von  Fra^cmus  excelsior  Fraxin  ent- 
halten ist,  und  wie  Herr  Gintl  gefunden  hat  auch  Fraxetin. 
In  den  Blättern  von  Fraxinm  excelsior  hat  Herr  Gintl  im 
Sommer  eine  krystallisirte,  blassgelbe  Substanz  entdeckt',  die 
mit  Salzsäure  in  wässeriger  Lösung  erhitzt ,  Quercetin  gab. 
Die  Rinde  und  die  Blätter  von  Fraxinus  excelsior  enthalten 
kein  Aesculin  und  keinen  KastaniengerbstoflF,  das  Fraxin  ist 
der  gemeinsame  Bestandtheil.  Die  Untersuchung  des  Apfel- 
baumes scheint  mir  die  Bildung  von  Quercetin  aus  dem 
Eastaniengerbstoff  sehr  wahrscheinlich  zu  machen,  ebenso 
die  Zusammensetzung  der  Blätter  yon  Rhododendron ,  Ledum 
und  Callvna,  Die  Resultate  dieser  Untersuchungen  werde  ich 
alsbald  vorzulegen  im  Stande  sein. 


3)  Zur  Elementaranalyse  hygroskopischer  Substanzen. 

Von 

W.Stein, 
Um  bei  der  Elementaranalyse  sehr  hygroskopischer  Sub- 
stanzen die  Bestimmung  des  Wasserstoffs  möglichst  genau 
ausführen  zu  können ,  wäge  ich  die  mir  an  der  Luft  oder  im 
Exsiccator  abgetrocknete  Substanz  im  Schiffchen  ab  und 
bringe  dieses  in  die  zur  Elementaranalyse  vollständig  vor- 
gerichtete Verbrennungsröhre*).  Nachdem  die  Dichtheit  des 
Apparates  geprüft  ist,  stecke  ich  in  einem  Abstände  von 
3—4"  hinter  dem  Schiffchen  ein  oder  zwei  Brenner  an  und 
leite  einen  auf  diese  Weise  erhitzten  und,  wie  bekannt,  voll- 
kommen trockenen  Luftstrom  langsam'  über  die  Substanz. 
Gewöhnlich  erscheint  sehr  bald  Wasser  in  der  Chlorcalcium- 

*)  Damit  der  Versuch  durch  die  Wärmeleitungsfahigkeit  der  Blech- 
rinne nicht  gefährdet  werde,  ist  es  zweckmässig,  letztere  nur  so  lang  zu 
nehmen,  als  die  Kupferoxydschicht  reicht  und  die  Stelle  unter  dem 
Schiffchen  frei  zu  lassen. 
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röhre  und  verschwindet  nach  einiger  Zeit  wieder,  ohne  auch 
bei  etwas  stärkerer  Erhitzung  des  Luftstromes  und  Abkühlung 
der  Kugel  der  Chlorcalciumröhre  durch  Aether  wieder  zum 
Vorschein  zu  kommen.  Der  Apparat  wird  nun  wiederum  auf 
seine  Dichtheit  geprüft  und  die  einzelnen  Theile  gewogen. 
Die  Wägung  des  Kaliapparates  mit  dazugehöriger  Kaliröhre 
lässt  erkennen,  ob  eine  Zersetzung  der  Substanz  stattgefunden 
hat,  und  die  Gewichtszunahme  der  Chlorcalciumröhre  ergiebt 
den  Wassergehalt*).  Während  der  Wägungen  geht  der 
Luftstrom  ohne  erhitzt  zu  werden ,  ununterbrochen  durch  die 
Röhre  und  sobald  sie  ausgeführt  sind ,  kann  die  Verbrennung 
der  nun  vollkommen  trocknen  Substanz  beginnen.  Anstatt 
durch  Abkühlung  der  Chlorcalciumröhre  zu  prüfen,  ob  die 
Austrocknung  vollendet,  ist  es  sicherer,  nach  der  Wiederan- 
fügung aller  Apparate  noch  eine  Zeit  lang  zu  erhitzen  und 
zum  zweitenmale,  diessmal  jedoch  nur  die  Chlorcalciumröhre, 
zu  wägen. 

In  Fällen,  wo  eine  höhere  Temperatur  nöthig  ist,  um  das 
chemisch  gebundene  Wasser  auszutreiben,  hänge  ich  an  vier 
dünnen  Drähten  ein  Kupferblech  zwischen  Brenner  und  Röhre 
an  der  Stelle,  wo  das  Schiffchen  steht,  auf,  schiebe  ein  Ther- 
mometer dazwischen  und  stecke  einen  Brenner  unter  dem 
Bleche  an.  Die  Temperatur  in  der  Röhre  ist  selbstverständ- 
lich etwas  niedriger  als  die  Angabe  des  Thermometers.  Durch 
Lösen  der  Drähte  lässt  sich  nach  beendigter  Austrocknung  das 
Blech  leicht  entfernen.  —  Zur  Prüfung  der  Methode  habe  ich 
folgende  Versuche  ausgeführt : 

1)  Milchzucker  y  welcher  als  durch  Alkohol  gereinigter 
gekauft  worden  war : 

a)  0,1935:  Wasser  bei  lOö»  am  Thermometer  0,00875  = 
4,5  p.a 

b)  0,2435:   Wasser  bei   120«  am  Thermometer  0,011  = 
4,5  p.c. 


*)  Zeigte  sich  in  einem  Falle  gar  kein  Wasser  in  der  Chlorcalciam- 
röhre,  so  ist  die  Wägung  nichtsdestoweniger  vorzunehmen,  da  bei  ge- 
ringem Wassergehalte  der  Substanz  oder  höherer  Temperatur  des  Luft- 
Stromes  es  vorkommen  kann,  dass  kein  Wasser  in  der  Kugel  ver- 
dichtet wird. 
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Als  a  bis  auf  150»  am  Thermometer  erhitzt  wurde,  fand 
ein  weiterer  Verlust  von  0,0008  =  0,4  p.C.  statt;  zugleich 
war  aber  die  Gewichtsdifferenz  des  Kaliapparates  —  0,060 
und  die  der  Kaliröhre  +  0,0645.  Es  hatte  demnach  eine  ge- 
ringe Zersetzung  stattgefunden  und  der  Zucker  enthielt  nur 
4,5  p.c.  Wasser. 

2)  Derselbe  Zucker  wurde  umkrystallisirt  und  die  Kry- 
stalle  im  Exsiccator  getrocknet.  0,3005  verloren  bei  120^ 
am  Thermometer  0,017  =  5,6  p.C.  —  Die  theoretische  Menge 
ist  5,5  p.c. 

3)  Gallussäure,  lufttrocken,  0,1865:  Wasser,  ohne  directe 
Erhitzung  unterhalb  des  Bleches,  0,0175  =  9,3  p.C.  —  Theo- 
retische Menge  9,5  p.C. 

4)  Schwefelsaures  Chimn,  mehrere  Jahre  in  einem  mit 
Glasstöpsel  versehenen  Präparatenglase  aufbewahrt: 

a)  von  der  Oberfläche  des  Vorrathes ,  0,2795 :  Wasser 
0,018  =  6,4  p.c. 

b)  Dessgleichen,  0,2205:  Wasser  0,014  =  6,3  p.C. 

c)  aus  der  Mitte  des  Vorrathes,  0,2105:  Wasser  0,0125 
=  5,9  p.c. 

Diese  drei  Versuche  waren  ohne  directe  Erhitzung  aus- 
geführt. 

d)  Frisch  umkrystallisirtes  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknetes Material,  0,177:  Wasser  bei  110<>  am 
Thermometer  0,0075  =  4,2  p.C. 

e)  Dieselbe  Substanz,  0,201:  bei  125<>  am  Thermometer 
0,0085  =  4,2  p.c. 

Die  Brauchbarkeit  der  Methode  scheint  mir  hierdurch 
genügend  bewiesen,  ich  will  daher  nur  noch  zu  ihren  Gunsten 
anführen,  dass  neben  der  wichtigen  Controle  über  etwa  statt- 
gefundene Zersetzung ,  die  sie  gewährt ,  auch  schnelle  Aus- 
führbarkeit ihr  zur  Empfehlung  gereicht. 

Bei  den  vorstehenden  Versuchen  habe  ich  mich,  weil 
seit  einiger  ^Zeit  bei  jeder  Analyse ,  doppelter  Chlorcalcium- 
röhren  bedient.  In  einzelnen  Fällen  war  eine  Gewichtszu- 
nahme der  zweiten  Chlorcalciumröhre  von  0,0005  Grm.  ein- 
getreten ;  in  den  meisten  Fällen  dagegen  das  Gewicht  unver- 
ändert geblieben,  
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4)  Die  Farbstoffe  der  Flnssspathe. 

Nachdem  zuerst  von  Eenngott  auf  die  Eigenschaft  der 
gefärbten  Flussspathe  beim  Erhitzen  farblos  zu  werden  und 
dabei  an  Gewicht. zu  verlieren ,  aufmerksam  gemacht  worden 
war,  hat  sich  besonders  Schafhäutl  mit  der  Sache  ein- 
gehender beschäftigt,  seine  Untersuchungen  jedoch  nur  mit 
dem  Stinkfluss  von  Wölsendorf  angestellt.  Während  Kenn- 
gott die  Gewichtsabnahme  durch  entweichendes  freies  Fluor 
erklärte,  nimmt  Schafhäutl  als  Ursache  unterchlorige 
Säure  an ,  da  er  durch  Kochen  des  gepulverten  Minerals  mit 
Wasser  Chlor  in  letzterem  nachzuweisen  im  Stande  war. 
Später  hat  Schrötter  nachgewiesen,  dass  kein  Chlor  in 
flüchtiger  Verbindung  darin  vorkomme,  es  müssen  also 
SchafhäutTs  Besultate  auf  irgend  einem  Irrthum  beruhen. 
In  Folge  dieser  noch  herrschenden  Ungewissheit  hat  nun 
G.  Wyroub off  (Bullet,  soc.  chim.  Juin  1866,  p.  334)  neue 
Versuche  angestellt,  deren  Resultate  in  Folgendem  nieder- 
gelegt sind. 

Es  wurde  zunächst  der  Gewichtsverlust  durch  Glühen 
genau  bestimmt.  Der  Wölsendorfer  Flussspath  entfärbt  sich 
vollständig  bei  370®,  die  meisten  anderen  Varietäten  viel 
früher.  Um  die  Proben  trocken  zu  erhalten ,  konnten  sie  da- 
her bis  zu  150<>  erhitzt  werden.  Hierbei  verloren  10  6rm. 
des  Minerals  0,004,  bei  370<>  verlor  dieselbe  Menge  0,007,  zu- 
sammen 0,0112,  was  ganz  mit  den  Schafhäutrschen  Ver- 
suchen übereinstimmt.  Uebrigens  diflferirten  die  Zahlen  für 
den  Verlust  bei  verschiedenen  Versuchen  oft  bis  zu  5  Mgrm. 
Es  rühren  diese  Differenzen  wahrscheinlich  von  beigemeng- 
tem Kalk  her,  der  sich  beim  Glühen  zersetzt,  denn  nach  vor- 
läufigem Behandeln  des  Spathes  mit  verdünnter  Säure  belief 
sich  der  Gewichtsverlust  nur  auf  0,002 ,  und  variirte  bei  ver- 
schiedenen Sorten  nur  zwischen  0,001  und  0,0025. 

Behufs  der  Analyse  wurde  der  pulverisirte  Flussspath 
in  einer  nicht  zu  kleinen  tubulirten  Retorte ,  deren  Hals  in 
eine  20 — 25  Cm.  lange  Röhre  auslief,  mit  Kupferoxyd  ge- 
mischt und  am  Ende  des  Retortenhalses  ein  Cblorcalciamrohr 
und  Kaliapparat  vorgelegt.     Durch  die  Tubulatur  wurde 
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kohlensaure-  und  wasserfreier  Sauerstoff  eingeleitet.  Der 
Kohlenstoff  wurde  in  solchem  Flussspath  bestimmt,  der  vor- 
her mit  Säure  gewaschen  war,  der  Wasserstoff  in  nicht  ge- 
waschenem Mineral,  da,  wie  sieh  bald  ergab,  es  ausserordent- 
lich schwierig  war,  vollständig  die  letzten  Spuren  Salzsäure 
zu  entfernen,  die  natürlich  die  Genauigkeit  der  Resultate 
wesentlich  würden  beeinträchtigt  haben. 

L  Violetter  FlussspcUh  von  Wölsendorf,  Der  merkwürdige 
Geruch  desselben  wird  von  Schrott  er  einem  Ozongehalte 
zugeschrieben,  der  0,02  p.C.  betragen  soll.  Es  scheint  diess 
anfänglich  mit  den  obigen  Zahlen  für  die  Gewichtsabnahmen 
übereinzustimmen,  zumal  Schrötter  angiebt,  dass  das  Ozon 
erst  bei  der  zur  Entfärbung  nöthigen  Temperatur  fortgehe, 
indessen  zeigt  sich  durch  diesen  Versuch  diese  Annahme 
keineswegs  bestätigt,  denn  obgleich  es  Stücke  giebt,  die  fast 
geruchlos  sind,  war  doch  bei  allen  die  Gewichtsabnahme  con- 
stant.  Auf  der  anderen  Seite  zeigt  sich  bald,  dass  die  am 
intensivsten  gefärbten  Stücken  ,aueh  den  stärksten  Geruch 
haben,  obgleich,  wegen  der  sehr  geringen  Quantität  des  Farb- 
stoffs überhaupt,  dennoch  der  Gewichtsverlust  beim  Glühen 
derselbe  ist,  wie  bei  den  helleren  Sorten.  Eine  Wiederholung 
der  Schrötter'schen  Versuche  über  die  Gegenwart  von  Ozon 
zeigte  die  Richtigkeit  derselben,  nur  gelang  es  nicht,  den 
nach  Ansicht  des  Verfassers  allein  entscheidenden  Versuch, 
die  Entwicklung  des  Chlors  aus  dem  Chlomatrium ,  auszu- 
führen. Es  schliesst  sich  hieran  eine  Kritik  der  Schön- 
bein'schen  und  Meissner'schen  Versuche,  die  indessen  hier 
füglich  übergangen  werden  kann.  Das  Resultat  derselben  ist, 
dass  nur  eine  Aehnlichkeit,  keine  Identität  der  Wirkung  von 
Flussspath  und  Terpentinöl  auf  Jodkalium,  existirt. 

Ob  der  Geruch  von  Antozon  herrühre,  wie  Schön - 
bein,  Schrötter  und  Gimbel  annehmen,  oder  durch 
einen  in  die  Risse  des  Minerals  eingedrungenen  Kohlen- 
wasserstoff bedingt  sei,  wie  der  Vf.  meint,  wurde  in  der 
Weise  entschieden,  dass  eine  Quantität  des  gepulverten 
Minerals  mit  Aether  längere  Zeit  digerirt  wurde.  Rührte 
der  Geruch  von  Antozon  her,  so  musste  er  nach  Entfernung 
des  Aethers  noch  vorhanden  sein,  im  anderen  Falle  musste  er 
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mit  der  Lösimg  des  Kohlenwasserstoffs  versehwindeiL  Es 
fand  sich  nun,  dass  aof  diese  Weise  das  Mineral  völlig  ge- 
ruchlos gemacht  werden  konnte,  und  dass  der  ätherische 
Auszug  auf  einem  Uhrglas  verdampft,  einen  nicht  unbe- 
deutenden Rückstand  Hess.  Da  die  stark  riechenden  Stttcken 
stets  in  der  Nähe  des  das  Lager  begrenzenden  Granites  sich 
vorfinden,  so  ist  die  Annahme,  jener  Kohlenwasserstoff  sei 
durch  die  zur  Zeit  der  Bildung  des  Flussspathes  noch  hin- 
reichend hohe  Hitze  des  Granites  aus  beigemengten  organi- 
schen Substanzen  entstanden,  wohl  gestattet 

Als  Besultate  der  Analyse,  mit   100  Gnn.  angestellt, 
wurden  gefunden: 

CO«  =  0,066  C  =  0,pl70 

HO  =  0,035  H  =  0,0038 

0,0208 

Gefundener  Gewichtsverlust    0,0200 


Differenz  0,0008 
100  Grm.  Flussspath  gaben  mit  Natronkalk  geglüht  nur 
0,0009  Stickstoff.  5  Grm.  des  Minerals  gaben  0,017  AgCl, 
5  Grm.  geglühte  und  entfärbte  Substanz  0,010  AgCl.  Das 
Chlor  ist  also  in  einer  ziemlich  constanten  Verbindung  ent- 
halten. Wie  Schafhäutl  das  Chlor  als  Salmiak  hat  nach- 
weisen können,  ist  somit  nicht  erklärlich.  Von  anderen 
Oxyden  wurden  in  5  Grm.  noch  gefunden: 

AljOj  =  0,0180 
Fe^Oj  =  0,0032 
FeO     =    0,0025 

SO  dass  eine  so  intensive  Färbung  wie  die  des  Wölsendorfer 
Flussspathes  ist,  dadurch  nicht  hervorgebracht  worden  sein 
kann. 

n.  Dichroischer  Flussspaih  von  Cumherland.     Die  Analyse 
ergab  in  100  Grm. 

CO«  =  0,0339  C  =  0,009 

HO    =  0,0210  H  =  0,002 

0,011 
GlflhverlnBt    0,010 

0,001 

1  Grm.  Substanz  ergab  0,0031  FesOj. 
in.  Gelber  Flussspath  vonDurMm.  Gefunden  in  100  Grm.: 
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CO,  =  0,028  C  -«  0,0076 

HO    =  0,020         m  =  0,0022 


0,0098 
Glühverlast    0,0100 


0,0002 

Eisenoxyd :  0,0082  in  1  Grm. 

IV.  Violetter  Ftussspath   von  Schneeberg.     Gefunden    in 
150  Grm.: 

CO«  =  0,053  C  =  0,0144 

HO    =  0,035  H  ^  0,0038 

0,0t  82 

Gltihveriust    0,0300 


0,0118 
Eisenoxyd :  0,0065  in  1  Grm. 

Y.  Griiner  Ftussspath  von  Be(x^folcds.  Gefunden  in  1 50  Grm. : 

CO,  =  0,032  C  =  0,0095 

HO    =0,023  H  =  0,0025 

0,0120 

Glühverlust    0,0150 


0,0030 

Eisenoxyd :  0,0065  in  1  Gm. 

VI.  Blauer  Ftussspath  von  Lichtetiberg,    Gefunden: 

CO,  =  0,054  C  =  0,0147 

HO   «  0,025  H  =  0,0027 

0,0174 

Gltihverloat    0,0200 


0,0026 
Eisenoxyd:      0,002   ) 
Eisenoxydul:  0,0015 f  ^^^' 

VII.  Dichter  Flussspath  von  Andreasberg.     Gefunden : 
CO,  =  0,083  C  =  0,0230 

HO   =  0,031  H  =  0,0030 

0,0264 
Glühverlust    0,0250 


0,0014 
Eisenoxyd:  0,0065)  .  ^  ^ 
Eisenoxydul:  0,007    P°  ^  G™' 

Vni  Weisser  Flussspath  aus  Ckmberkmd.    Verlor  durchs 
Glühen  nichts. 


Eis^noxyd:      0,0065)  .       ^ 
Eisenoxydul:  0,0035»  '"^  ^  ^™- 
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Am  Ende  seiner  Arbeit  stellt  der  Vf.  folgende  Schlüsse 
auf.  1)  Die  Flussspathe  sinS  neptunischen  Ursprungs.  2)  Die 
Farbstoffe  derselben  sind  mehrere,  wahrscheinlich  bituminösen 
Kalksteinen  entstammende  Kohlenwasserstoffe.  3)  Der  Ge- 
ruch des  Wölsendorfer  Flussspathes  hängt  ebenfalls  von  der 
Gegenwart  eines  die  Bisse  des  Gesteins  erfüllenden  Kohlen- 
wasserstoffs ab. 


5)  Hineralanalysen. 

C.  W.Paykalt  theilt  die  Untersuchungen  einiger  schwe- 
dischen Mineralien  mit  (Oefvers.  af  Akad.  Förhand.  1866,  23, 
No.  4,  p.  85). 

1)  StauroHth,  welcher  bisher  noch  nicht  in  Schweden  ge- 
funden worden,  erhielt  der  Vf.  von  Nordmarks  Gruben  in 
Wermland,  wo  er  in  einem  Stttck  körnigen  Dolomits  ange- 
troffen wurde.  Die  chocoladenbraunen  Krystalle,  welche  die 
gewöhnliche  Form  besassen,  hatten  ein  spec.  Gew.  =  3,54, 
Härte  =  6,25,  schmolzen  leicht  .zu  einem  schwarzen,  innerlich 
magnetischen  Glas  und  zeichneten  sich  durch  ihren  unge- 
wöhnlich hohen  Mangangehalt  aus.  Sie  waren,  wie  ihr 
Wassergehalt  und  die  äusserlich  dunklere  Farbe  andeuteten, 
schon  in  der  Verwitterung  begriffen. 

Die  Analyse,  bei  welcher  Mangan  vom  Eisenoxyd  und 
Thonerde  durch  kohlensauren  Baryt  getrennt  und  als  Mn  be- 
rechnet wurde,  gab  folgende  Zusammensetzung: 


Sauerstoff 

§i 

36,05 

18,72 

Äl 

35,18 

16,47 

Formel : 
'       B4Si3oderB8Si9. 

Mn 

13,73 
11,61 

4,12 
3,52] 

Glühverlust 

2,51 

2)  Fahlerz  van  Längban^s  Gruben  in  Wermland. 

An  diesem  Fundort  kommt  als  grosse  Seltenheit  das  in 
graugrünen  Malakolit  eingewachsene  Fahlerz  vor,  dessen 
Analyse  nach  H.  Rose's  Methode  ausgeführt  wurde.  Sehr 
unbedeutende  Mengen  von  Blei  und  Arsenik  finden  sich  neben 
den  unten  angeführten  Hauptbestandtheilen.  Das  spec.  Gew. 
—  4,97. 
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Zusammensetzung  in  100  Theilen: 

berechneter 
Schwefelgehalt 

Schwefel 23,32  — 

Antimon  (ans  dem  Verlnst)  28,76  11,48 

Silber 10,00  1,48 

Kupfer 30,04  7,58 

Eisen 1,86  1,06 

Zink 6,02  2,96 

24,57 

Abgesehen  von  dem  kleinen  Verlust  an  Schwefel  verhalten 

ttr  t 

sich  die  Schwefelmengen  im  Sb  zu  denen  im  R  =  3 : 3,42, 
was  wohl  dadurch  auf  die  theoretische  Zahl  3 : 3  zurückge- 
führt wird,  wenn  man  annimmt,  dass  der  aus  dem  Verlust 
bestimmte  Antimongehalt  etwas  zu  hoch  ausgefallen  ist. 

.  3)  Prehmt  von  Upsala.  Dieses  Mineral  wurde  bei  Weg- 
sprengungen unweit  Bergsbrunna  gefunden  und  zwar  als 
EluftausfüUung  in  dem  homblendeführenden  Granit.  Das  mit 
Ycrdünnter  Essigsäure  von  Kalkspath  befreite  weissgrüne 
Mineral  wurde  geglüht  und  in  Salzsäure  gelöst.  Die  Analyse 
ergab: 

Sauerstoff 
22,98 
10,' 


Si 

44,11 

AI 

22,99 

Fe 

3,22 

Ca 

25,83 

H 

4,26 

10,74( 
0,96l 
7,40 
3,70 


11,70 


Das  frische  Gestein,  in  welchem  sich  jene  Klüfte  finden, 
ist  ein  grobkrystallinisches  Gemenge  von  grauem  Feldspath 
(Oligoklas  und  Oi*thoklas)  blauem  Quarz,  schwarzgrüner 
glänzender  Hornblende  und  schwarzbraunem  Glimmer.  In 
der  Gegend  der  Klüfte  sieht  es  aber  ganz  anders  aus :  der 
Feldspath  ist  ziegelroth  und  matt,  der  Quarz  weiss,  der  Glim- 
mer fehlt  entweder  ganz  oder  ist  höchst  verwittert,  und  die 
Hornblende  ist  chloritartig  geworden,  wie  die  Analyse  aus- 
wies. Denn  das  von  den  kleinen  Homblendedrusen  abge- 
schabte graugrüne  Pulver,  mit  verdünnter  Essigsäure  be- 
handelt, enthielt  35,5  p.C,  Kieselsäure,  23,5  p.C.  Eisenoxydul 
22,7  p.c.  Thonerde  und  Spuren  von  Magnesia  und  Wasser, 
keinen  Kalk.   Demnach  hat  die  Honiblende  ihren  Kalk  nebst 
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Kieselerde  verloren,  woraus  Kalkspath  und  Prehnit  gebildet 
sind,  und  andererseits  Thonerde  aus  dem  zersetzten  Glimmer 
aufgenommen.  Ob  der  Feldspath  sich  wesentlich  verändert 
hat,  ist  durch  eine  Analyse  nicht  festgestellt. 


6)  Zur  Prüfung  auf  Alkalimetalle 

wendet  Debray  (Bull.  soc.  chim.,  Juin  1866,  p.  404)  statt 
des  gewöhnlichen  phosphormolybdänsauren  Natrons  die  Phos- 
phormolybdänsäure selbst  an.  Zur  Darstellung  derselben 
wird  das  Ammoniaksalz  mit  Königswasser  gekocht  und  die 
entstandene  Lösung  abgedampft,  wobei  das  Säurehydrat  aus- 
krystallisirt.  Die  Lösung  fällt  Ammoniak  und  alle  übrigen 
Alkalien ,  Caesion,  Rubidion  und  Thallion  werden  selbst  aus 
saurer  Lösung  dadurch  gefällt.  Die  Schwerlöslichkeit  der 
Niederschläge  lässt  ziemlich  geringe  Mengen  von  Alkalien 
noch  deutlich  nachweisen,  so  ist  z.  B.  ^500  Kali  noch  sehr 
leicht  nachzuweisen. 


7)  Zur  Erkennung  freier  Säure  in  der  schwefelsauren 
Thonerde 

wendet  W.  Stein  ungeleimtes  Ultramarinpapier  an,  welches 
nach  seinen  bisherigen  Erfahrungen  alle  andern  bis  jetzt  vor- 
geschlagenen Mittel  tibertrifft  und  0,8  p.C.  Schwefelsäure- 
hydrat noch  deutlich  erkennen  lässt.  Weiteres  .wird  der  Vf. 
später  darüber  mittheilen.    (Fresenius,  Zeitschr.  V.  Jahrg.) 
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XIV. 

Mittheilungen  aus  dem  Universitätslaboratorium 
zu  Königsberg. 

XVI.  Ueber  die  Sättigungscapacität  der  Ueberjodsäure. 

Von 

C.  G.  Lautsch. 

Es  existiren  ttber  die  Ueberjodsäure  und  ihre  Salze  zwei 
grössere  Arbeiten.  Die  eine  ist  von  Magnus  und  Ammer- 
müller*), die  andere  von  Langlois**).  Magnus  und  Am- 
mermüller haben  die  Säure  entdeckt  und  inPoggendorff  s 
Annalen  aus  dem  Jahre  1 833  die  Darstellung  derselben  und 
ihre  Eigenschaften  angegeben.  Von  ihren  Salzen  finden  wir 
dort  die  Silber-,  Kali-  und  Natronsalze  näher  untersucht.  Es 
wird  von  ihnen  die  Säure  als  einbasisch  bezeichnet  Ausser- 
dem hat  Bengiesser***)  einige  Beiträge  zur  Kenntniss  der 
Ueberjodsäure  geliefert,  jedoch  nichts  wesentlich  Neues 
hinzugefügt  Femer  entdeckte  Rammelsbergf)  bei  einer 
Untersuchung  jodsaurer  Salze  2  Hyperjodate  des  Baryts.  Als 
er  nämlich  jodsauren  Baryt  unter  Luftabschluss  glühte,  fand 
er  als  Glührückstand  ein  Salz,  das  die  Zusammensetzung 
5(BaO)J07  hatte.  Er  nennt  es  ein  vierbasisches  Salz.  Er 
betrachtet  die  Ueberjodsäure  als  einbasisch  und  stellt  folgende 
Reihe  von  Salzen  auf: 

RO .  JO7  neutrales  Salz, 

(RO)2.J07  einfachbasisch, 

(RO)2i/2.J07  anderthalbbasisch, 

(R0)5 .  JO7  vierfachbasisch. 

Die  umfassendste  Arbeit  rührt  vonLanglois  aus  dem 
Jahre  1852  her.  Er  giebt  nicht  nur  eine  vollständige  Analyse 
der  Säure,  sondern  wir  finden  auch  eine  grössere  Anzahl  von 
Salzen  untersucht    Er  spricht  in  dieser  Arbeit  in  Betreff  der 

*)  Pogg.  Ann.  Bd.  104,  Jahrg.  1833. 
•*)  Dies.  Joum.  66. 

*•*)  Ann.  d.  Pharm.  Bd.  17,  Jahrg.  1836. 
t)  Pogg.  Ann.  Bd.  120,  Jahrg.  1838. 
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Basicität  der  Säure  sich  so  aus:  ^Die  Ueberjodsäure  enthält 
5  Aeq.  Hydratwasser,  welche  in  den  Salzen  zum  Theil  oder 
vollständig  durch  eben  so  viel  Aequivalente  Basis  ersetzt  wer- 
den können."  Er  nennt  femer  die  Verbindung  5(RO)J07  ein 
fünf  basisches  Salz  und  will  damit  wohl  sagen,  dass  die  Ueber- 
jodsäure im  Stande  ist,  5  Aeq.  Basis  zu  binden.  Langlois 
scheint  also,  wenn  er  es  auch  nicht  direct  ausspricht,  die 
Säure  als  fünfbasische  aufzufassen. 

Der  Zweck  meiner  Untersuchung  ist  nun  der  gewesen, 
die  Sättigungscapacität  der  Ueberjodsäure  festzustellen  durch 
Untersuchung  schon  bekannter  Salze  und  durch  Darstellung 
und  Untersuchung  neuer  Salze. 

Eigenschaften  und  Darstellung  der  Uebeijodsäure 
und  ihrer  Salze. 

Die  Ueberjodsäure  ist  in  Wasser,  besonders  in  warmem, 
sehr  leicht  löslich  und  krystallisirt  aus  dieser  concentrirten 
wässrigen  Lösung  über  Schwefelsäure  in  sehr  schönen  Kry- 
staUen,  die  Langlois  als  rhomboidale  Prismen  bezeichnet, 
deren  Messung  mir  aber  nicht  gelungen  ist,  weil  sie  schon 
über  Schwefelsäure,  allerdings  nicht  im  luftleeren  Räume, 
aufbewahrt,  verwitterten.  An  der  Luft  trat  diese  Verwitterung 
bedeutend  schneller  ein. 

Auch  iti  Alkohol  ist  die  Säure  löslich,  weniger  in  Aether, 
doch  erfolgt  in  dieser  Lösung  allmähliche  Zersetzung  und 
Reduction  zu  Jodsäure,  die  man  leicht  als  jodsaures  Silber- 
oxyd nachweisen  kann.  Sie  schmilzt,  wie  Langlois  an- 
giebt  und  ich  es  auch  gefunden  habe,  bei  130<^  und  verliert 
zwischen  200  und  210<>  alles  Krystallwasser  und  2  Aeq.  0, 
so  dass  reine  JO5  zurückbleibt 

Die  Ueberjodsäure  wird  durch  schweflige  Säure,  Schwefel- 
säure, Schwefelwasserstoff,  Salzsäure,  ferner  durch  organische 
Substanzen,  auf  die  sie  oxydirend  wirkt,  augenblicklich  zer- 
setzt    Sie  fällt  Tanninlösung,  was  die  Jodsäure  nicht  thut 

Die  Salze  der  Ueberjodsäure  sind  fast  alle  in  Wasser  un- 
löslich oder  wenigstens  sehr  schwer  löslich  und  unterscheiden 
sich  dadurch  von  den  Überchlorsauren  Salzen ,  von  denen  ja 
nur  das  Kalisalz  schwer  löslioh  ist.  In  Salpetersäure  sind  sie 
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ohne  Zersetzung  leieht  löslich,  in  Salzsäure  dagegen  nur  unter 
Zersetzung. 

Beim  Glühen  hinterlassen  die  Salze  im  Allgemeinen 
unter  Entwicklung  von  Sauerstoff  und  Wasser  ein  Gemenge 
von  Jodmetall  und  Metalloxyd  oder  nur  Jodmetall ,  wie  z,  B. 
das  zweibasische  Natronsalz,  die  Silbersalze ^  das  Kalisalz. 
Oft  entwickelt  sich  auch  beim  Glühen  ein  Theil  oder  alles 
Jod,  z.  B.  beim  Kupfersalz  und  bei  den  Barytsalzen. 

Die  Darstellung  d^r  Salz^  kann  auf  zweierlei  Art  er- 
folgen. Entweder,  da  sie  meistentheils  in  Wasser  unlöslich 
sind,  durch  Wechselzersetzung  oder  durch  Neutralisation  der 
kohlensauren  Salze  durch  Ueberjodsäure. 

Das  überjodsaure  Natron  2(NaO)J073HO,  daft  ich  in 
grösseren  Mengen  darstellte  und  dessen  Bereitung  ich  später 
anführen  werde,  benutzte  ich  zur  Darstellung  anderer  Salze 
durch  Wechselzersetzung.  Dasselbe  wurde  in  einigen  Tropfen 
Salpetersäure  gelöst  und  dann  die  Lösung  durch  die  betreffen- 
den salpetersauren  Metalloxyde  gefällt.  So  erhielt  ich  z.  B. 
das  Bleisalz,  Quecksilberoxydul-  und  Oxydsalz.  Falls  ich 
keinen  Niederschlag  erhielt,  dampfte  ich  entweder  zur 
Trockne  und  löste  das  überschüssige  angewandte  Metall- 
oxydsalz  in  Wasser  auf,  während  das  überjodsaure  Salz  un- 
gelöst zurückblieb  (z.  B.  beim  Kupferoxyd  und  Kobaltoxydul- 
salz) oder  ich  versetzte  die  Salpetersäure  Lösung  mit  Ammoniak 
im  Ueberschuss*  Ich  erhielt  so  ein  Baryt-,  Strontian-,  Kalk-, 
Magnesia-,  Zink-,  Gadmium-,  Wismuthsalz,  die  sämmtlich  im 
Ueberschfiss  von  Ammoniak  sieh  nicht  lösten,  aber  sehr 
voluminös  und  flockig  als  Niederschlag  waren.  Endlich 
brachte  ich  die  schwefelsauren  oder  salpetersauren  Metall- 
oxyd-Lösungen in  Wasser  direct  mit  dem  Natronsalz  in  Be- 
rührung. Auf  diese  Weise  erhielt  ich  ein  neues  Silbersalz, 
dasselbe  Kupfersalz,  das  Langlois  dargestellt  hat,  dieselben 
Quecksilbersalze,  die  ich  schon  auf  anderem  Wege  dargestellt 
habe.  Wahrscheinlich  erhält  man  auf  diesem  Wege  noch 
manche  andere  Salze;  es  ist  jedoch,  falls  die  entstehenden 
Überjodsauren  Salze  farblos  sind,  die  vollkommene  Umsetzung 
schwer  nach  dem  blossen  Augenschein  zu  beurtheilen. 

Von  den  schon  bekannten  Salzen  habe  ich  die  Natron- 
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salze,  das  Kalisalz,  die  Salze  der  alkalischen  Erden,  die 
Silbersalze,  das  Kupfer-,  Blei-^  Zink-  und  Magnesiasalz  unter- 
sucht Von  den  neu  dargestellten  Salzen  habe  ich  besonders 
zwei  Quecksilbersalze,  zwei  Silbersalze  und  ein  Kobaltsalz 
genau  untersucht,  weil  ich  durch  sie  besonders  Aufsehluss 
über  die  Basicität  der  Säure  zu  erlangen  glaubte.  Ausser- 
dem habe  ich  noch  ein  Nickeloxydul-,  ein  Gadmium-  und 
Wismuthsalz  dargestellt. 

Was  die  Darstellung  deT  freien  Säure  betrifft,  so  habe 
ich  sie  nach  Angabe  von  Magnus  und  Ammermüller  aus 
dem  Silbersalz,  welches  die  unerwartete  Zusammensetzung 
AgO.J07  hat,  dargestellt.  Ich  stellte  mir  zuerst  das  gelbe 
Silber8alÄ(2AgO.  JO73HO)  dar  und  löste  dasselbe  in  Salpeter- 
säure. Ich  bemerke  hierbei,  dass  diese  Lösung  nur  dann 
leicht  von  Statten  geht,  wenn  sie  gleich  nach  der  Fällung  ge- 
schieht. Steht  der  Niederschlag  einige  Zeit,  oder  wird  er 
gar  über  Schwefelsäure  vorher  getrocknet,  so  gelingt  die  voll- 
kommene Auflösung  nur  durch  Kochen  mit  Salpetersäure, 
wobei  sich  stets,  wie  es  Magnus  und  Ammermüller  auch 
angeben,  etwas  jodsaures  Silberoxyd  bildet  Von  diesem 
AgO.  JO5  wurde  die  salpetersaure  Lösung  abgegossen  und  fast 
zur  Trockne  gedampft ;  wobei  allmählich  ein  orangefarbenes 
Salz  anschoss.  Diess  wurde  so  viel  als  möglich  durch  Ab- 
giessen  von  der  concentrirten  Salpetersäure  und  salpeter- 
sauren Silberoxyd-Lösung  befreit  und  nun  mit  Wasser  über- 
gössen. Ist  das  Wasser  warm,  so  geht  das  orangefarbene 
Salz  in  das  sogenannte  rothe  Salz  von  der  Zusammensetzung 
2(AgO).HO.  JO7  über.  Ist  es  kalt,  so  erhalten  wir  wieder 
das  gelbe  Salz.  Es  wird  also  das  Salz  AgO.  JO7  durch  Was- 
ser so  zersetzt,  dass  ein  Theil  der  Uebeijodsäure  in  Lödung 
geht  unter  Bildung  eines  zweibasischen  Silbersalzes.  Die 
Zersetzung  geht  in  folgender  Weise  vor  sich : 

2(AgO .  JO7)  +  3H0  =  2(AgO) .  JO7  +  3H0  +  JO7. 
JO7  geht  in  Lösung. 

Nachdem  man  die  sehr  schwache  Lösung  der  Uebeijod- 
säure abgegossen  hat,  löst  man  das  zurückbleibende  Salz 
wieder  in  Salpetersäure  auf  und  kann  dieselbe  Manipulation 
mehrere  Mal  wiederholen.    Man  hüte  sich  die  Lösung  abzu- 
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filtriren,  weil  die  Säure  durch  organische  Substanzen  zu  leicht 
reducirt  wird.  Je  öfter  man  das  zurückbleibende  zweibasische 
Silbersalz  auflöst,  desto  mehr  AgO.JOj  bildet  sich.  Die 
wässrige  Lösung  der  Ueberjodsäure  wurde  in  einer  Porcellan- 
schaale  auf  dem  Wasserbade  bis  zu  einem  kleinen  Beste  ein- 
gedampft und  dann  zur  Krystallisation  über  Schwefelsäure 
gestellt. 

Ich  habe  auch  versucht,  die  Ueberjodsäure  auf  die  von 
Bengiesser  aus  dem  Bleisalz  3(PbO)J072HO,  durch  Zer- 
setzung desselben  mit  Schwefelsäure  darzustellen.  Doch 
fand  ich',  dass  die  Zersetzung  bei  niedriger  Temperatur  nicht 
so  leicht  und  vollständig  vor  sich  geht,  als  Bengiesser  an- 
giebt  Nur  in  dem  Falle,  wenn  man  unmittelbar  nach  der 
Fällung  filtrirt,  rasch  auswäscht  und  den  noch  feuchten 
Niederschlag  mit  Schwefelsäure  behandelt ,  scheint  die  Zer- 
setzung vollständig  zu  sein. 

Stellt  man  nämlich  das  überjodsaure  Bleioxyd  in  der 
Weise  dar,  wie  Langlois  es'angiebt,  indem  man  einfe  Auf- 
lösung von  salpetersaurem  Bleioxyd  in  eine  Auflösung  von 
zweibasisch  überjodsaurem  Natron  giesst,  so  entsteht  ein  an- 
fangs weisser,  etwas  flockiger  Niederschlag,  der  aber  sich  nach 
einigem  Stehen  als  ein  krystallinisches  gelblich  weisses  Pulver 
zu  Boden  setzt.  Filtrirt  man  jetzt  und  trocknet  den  Nieder- 
schlag ttber  Schwefelsäure,  so  gelingt  die  vollkommene  Zer- 
setzung durch  Schwefelsäure  nur  unter  gleichzeitiger  Zer- 
störung der  Ueberjodsäure.  In  der  Kälte  damit  behandelt 
oder  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  zeigte  es  sich  an  der  gelben 
Farbe  des  Salzes,  dass  ein  Theil  unzersetzt  geblieben  war  und 
ausserdem  entwickelten  sich  beim  Glühen  des  Rückstandes, 
der  reines  schwefelsaures  Bleioxyd  sein  sollte,  stets  Jod- 
dämpfe. Nur  in  dem  Falle,  wenn  man  mehrere  Male  mit 
Schwefelsäure  im  Platintiegel  abdampfte,  erhielt  man  reines 
schwefelsaures  Bleioxyd.  Auch  die  Angabe  von  Langlois 
fand  ich  bestätigt,  dass  die  Ueberjodsäure  durch  einen  ge- 
ringen Uebersßhuss  von  Schwefelsäure  zu  einem  kleinen 
Theile  zersetzt  wird,  also  dass  die  auf  diese  Weise  darge- 
stellte Ueberjodsäure  nicht  ganz  frei  von  Jodsäure  ist. 

Ehe  ich  zur  Beschreibung  der  einzelnen  Salze  übergehe, 
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will  ich  noch  bemerken,  dass  ich  die  Bezeichnung,  wie  sie 
Langlois  braucht,  beibehalte,  so  dass  ich  ein  Salz  von 
der  Zusammensetzung  2(NaO)J073HO  ein  zweibasisches  und 
5(HgO)J07  ein  ftinfbasisches  Salz  nenne. 

Darstellung  und  Analyse  einzelner  übeijodsaurer  Salze. 
A.  Die  Natronsalze. 

Zum  Ausgangspunkte  für  die  Darstelluhg  anderer  Salze 
diente  das  zweibasische  Natronsalz  von  der  Zusammensetzung 
2(NaO)J073HO.  Es  wurde  in  der  Weise  bereitet,  wie  Mag- 
nus und  Ammer  mti  Her  es  angegeben  haben,  indem  näm- 
lich durch  eine  Lösung  von  jodsaurem  Natron  in  Aetznatron 
zu  gleichen  Theilen ,  so  lange  Chlor  hindurch  geleitet  wurde, 
bis  die  Flüssigkeit  sehr  schwach  nach  Chlor  roch.  Das  jod- 
saure Natron  wurde  in  folgender  Weise  dargestellt :  es  wurde 
Jod  in  Wasser  suspendirt  und  so  lange  concentrirte  Aetz- 
natron-Lösung  zugesetzt,  bis  das  Jod  vollkommen  zu  einer 
dunkölrothen  Flüssigkeit  gelöst  war.  Nachdem  mit  so  viel 
Wasser  verdünnt  war.,  bis  die  Farbe  nur  noch  schwach  röth- 
lich  war,  wurde  Chlor  hineingeleitet,  wobei  ein  Theil  des 
Jods  sich  wieder  ausschied.  Dasselbe  wurde  durch  Hinzu- 
setzen von  Natronlauge  wieder  gelöst  und  nun  von  Neuem 
Chlor  durchgeleitet.  Mit  dem  Zusätze  von  Natronlauge  wurde 
so  lange  fortgefahren,  bis  nach  neuem  Durchleiten  von  Chlor 
die  Flüssigkeit  sich  nicht  mehr  gelb  färbte  und  dieselbe  ein 
wenig  nach  Chlor  roch.  Wurde  diese  klare  Flüssigkeit  ein 
wenig  eingedampft,  so  schied  sich  beim  Erkalten  sehr  schön 
krystallinisch  überjodsaures  Natron  aus. 

Das  tiberjodsaure  Natron  in  der  Weise  darzustellen,  wie 
Bengiesseres  angiebt,  scheint  mir,  besonders  wenn  es  in 
grösseren  Mengen  dargestellt  werden  soll,  nicht  zweckmässig 
zu  sein ;  denn  zu  der  grossen  Menge  Flüssigkeit  sind  überaus 
umfangreiche  Gefässe  erforderlich  und  das  macht  die  Methode 
unbequem. 

Von  der  Reinheit  des  auf  die  oben  angegebene  Weise  er- 
haltenen Salzes  überzeugte  ich  mich  durch  ßeaction  und 
Analyse.  Ich  löste  es  in  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und 
setzte  salpetersaures  Silberoxyd  dazu.  Der  entstehende  Nieder- 
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schlag  war  gelb  gefärbt  und  löste -sich  auf  Zusatz  von  mehr 
Salpetersäure  klar  auf.  Hätte  sich  eine  Trübung  gezeigt, 
so  wtlrde  das  auf  Spuren  von  Chlor  oder  Jodsäure  hinge- 
deutet haben.  Um  mich  zu  versiehern,  ob  dieses  Salz  wirk- 
lich die  von  Langlois  angegebene  Zusammensetzung  habe, 
machte  ich  zur  Controle  eine  Wasserbestimmung  und  eine 
Bestimmung  desGesammtverlustes,  den  das  Salz  beimßltlhen 
erlitt. 

Bis  zu  200 0  erhitzt,  zeigte  es  keinen  Wasserverlust.  Es 
wurden  daher  1,451  Grm.  in  einer  kleinen  Glasretorte  ge- 
glüht, die  mit  einem  Chlorcalciumrohre  in  Verbindung  war. 
AnGesammtverlust,  der  von  Sauerstoff  und  Wasser  herrührte, 
erhielt  ich  : 

0,397  Grm.  =  27,36'  p.C. 

An  Wasser  0,150     „     =  10,345   „ 

Also  musste  an  Sauerstoff 

0,247  Grm.  =  17,02   p.C. 
verloren  gegangen  sein. 

Hat  das  Salz  die  Zusammensetzung  2(NaO)J073HO,  ^o 
soll  es  9,93  p.C.  Wasser  enthalten  und  bei  der  angewandten 
Temperatur  im  Ganzen  27,16  p.C.  verlieren  nach  folgender 
Formel: 

2(NaO)J073HO  =  JNa203  +  60  +  3H0. 

Der  Versuch  bestätigte  also  diese  Zahlen. 

Setzte  man  den  Rückstand  der  freien  Luft  aus,  so  zog  er 
begierig  Wasser  und  Kohlensäure  an  und  färbte  sich  durch 
Ausscheidung  von  Jod  gelb.  Bei  Behandlung  mit  Salpeter- 
säure, Salzsäure  oder  Schwefelsäure  zersetzte  er  sich  augen- 
blicklich unter  Ausscheidung  von  Jod.  Diese  Eigenschaften 
des  Rückstandes,  die  Langlois  auch  anführt,  gaben  mir  die 
Ueberzeugung ,  dass  das  Natronsalz  wirklich  die  oben  ange- 
gebene Zusammensetzung  habe. 

Man  kann  die  Zersetzung  des  Salzes  beim  Glühen  auch 
durch  folgende  Gleichung  ausdrücken : 

2[2(NaO)J073HO]  =  3(NaO) JO3  -f  NaJ  -f  1 20  -f  6H0. 

Hiemach  würde  also  der  Rückstand  nicht  die  Zusammen- 
setzung 2(Na0)J03,  sondern  3(NaO)J03  +  NaJ  haben  und 
allerdings  sprechen  die  Eigenschaften  desselben  wohl  dafür, 
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das8  jodigsaures  Natron  darin  enthalten  ist,  welches  sich  den 
chlorigsauren  Salzen  analog  verhält 

Durch  Behandlung  des  zweibasischen  überjodsauren 
Natrons  mit  wässiger  Ueberjodsäure,  erhält  man  das  ein- 
basische Salz,  das  die  Zusammensetzung,  wie  auch  Langlois 
angiebt,  NaO.JO7.4HO  hat  und  nicht,  wie  Magnus  und  Am- 
mer m  tiller  behaupten,  NaOJ07.  Denn  es  verliert  nach 
meinem  Versuche  zwischen  140  und  150®  14,51  p.C.  Wasser. 
Der  angegebenen  Formel  nach  mtisste  es  14,40  p.C.  verlieren. 

Glühte  man  das  Salz  im  Platintiegel,  so  verlor  es  an 
Wasser  und  Sauerstoff  39,82  p.C.  Der  Formel  nach  sollte 
der  Verlust  40,00  p.C.  betragen.  Ich  bemerke  hierbei ,  dass 
Langlois'  Angaben  in  dieser  Beziehung  nicht  ganz  richtig 
sind.  Er  sagt:  „Bei  der  Wärme  einer  doppelzugigen  Lampe 
beträgt  der  Verlust  an  Sauerstoff  und  Wasser  37,20  p-C, 
der  Theorie  nach  36,80.  Der  Rückstand  besteht  nur  aus 
Jodnatrium." 

Das  letztere  ist  richtig.  Berechnet  man  aber  nach  der 
Formel  NaO .  JO7 .  4H0  die  procentische  Zusammensetzung  des 
Salzes,  so  erhält  man: 

Jodnatriam    .    .    .    60,00 
Wasser      ....     14,40^^^ 
Sauerstoff  ....    25,60l 

Langlois  hat  offenbar  nur  den  Sauerstoff  der  Ueberjod- 
säure  berechnet.  Dieser  allein  beträgt  nämlich  22,40  p.C, 
addirt  man  hierzu  die  40  p.C.  Wasser,  so  erhält  man  die  Zahl 
36,80,  die  Langlois  angiebt. 

Das  zweibasische  Natronsalz  ist  in  kaltem  Wasser  fast 
ganz  unlöslich ,  in  warmem  sehr  schwer  löslich ,  so  dass  es 
von  jodsaurem  Natron  und  Chlomatrium  leicht  getrennt 
werden  kann.  Das  einbasische  Salz  ist  in  Wasser  etwas 
leichter  löslich  und  zeigt  die  Lösung  desselben  eine  deutlich 
saure  Reaction.  In  Salpetersäure  sind  beide  Salze  sehr  leicht 
löslich. 

B.  Das  einbasisch  flberjodsattre  Kali. 

Dieses  Salz  wurde  in  derselben  Weise,  wie  das  zwei- 
basische Natronsalz  erhalten.  Es  wurde  Chlor  in  eine  Auf- 
lösung von  jbdsaurem  Kali  und  Aetzkali  geleitet.    Es  ent- 
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stand  aber  nicht  das  entsprechende  Salz  2(K0) JO7 .  3H0, 
sondern  ein  Salz  von  der  Zusammensetzung  KO.  JO7.  Mag- 
nus und  Ammermttller  bezeichnen  es  als  neutrales  über- 
jodsaures  Kali ,  da  sie  die  Ueberjodsäure  als  einbasisch  be- 
trachten. Löst  man  etwas  von  dem  gut  ausgewaschenen  Salze 
in  vielem  Wasser  auf,  so  zeigt  die  Lösung  eine  deutliche 
Röthung  des  Lakmuspapier.  Es  ist  also  ein  saures  ^alz 
und  zeigt  wohl ,  dass  die  Säure  nicht  einbasisch  ist.  Merk- 
würdig ist  es,  dass  es  gar  kein  Wasser  enthält,  während  das 
entsprechende  Natronsalz  4  Aeq.  gebunden  hält. 

Bis  zu  100«  erhitzt,  verloren  1,397  6rm.  des  Salzes 
nichts;  bis  zur  ßothgluth  erhitzt,  verloren  sie  0,394  Grm. 
oder  28,23  p.C.  Man  sollte  27,83  p.C.  erhalten.  Der  Rück- 
stand besteht  aus  Jodkalium  und  löst  sich  sehr  leicht  in 
Wasser. 

Langlois  hat  auch  ein  überjodsaures  Ammoniumoxyd 
dadurch  erhalten,  dass  er  eine  Lösung  von  Ueberjodsäure 
in  Ammoniak  hineingoss.  Der  augenblicklich  entstehende 
Niederschlag  ist,  wie  ich  mich  überzeugte,  in  einer  grossen 
Menge  Wasser  löslich,  röthet  Lakmuspapier  und  hat  nach 
Langlois  die  Zusammensetzung 

NH4O.JO7.4HO. 

€.  Die  Silbersalze. 

Magnus  und  Ammermüller  haben  3  Silbersalze  be- 
schrieben und  analysirt.  Diese  Salze  haben  folgende  Zu- 
sammensetzung: 

2(AgO) .  JO7 .  3H0 ;  2  (AgO) .  JO7 .  HO ;  AgO .  JO7. 

Die  Analysen  von  Magnus  und  Ammermüller  habe 
ich  insofern  controlirt ,  als  ich  die  Salze  glühte  und  dadurch 
das  Wasser  und  den  Sauerstoff  bestimmte.  Das  letzte  Salz 
ist  von  orangegelber  Farbe  und  wird,  wie  schon  erwähnt,  zur 
Darstellung  der  Ueberjodsäure  benutzt,  da  es  die  Eigenschaft 
hat,  durch  Wasser  zerlegt  zu  werden. 

Als  Ausgangspunkt  zur  Darstellung  sämmtlicher  Silber- 
salze diente  mir  das  sogenannte  gelbe  Salz  von  der  Zusammen- 
setzung 2  (AgO)  JO7.3HO.  Man  erhält  es,  wenn  man  das  zwei- 
basische  ttberjodsaure  Natron  in  so  wenig  als  möglich  Salpeter- 

Digitized  by  VjOOQ IC 


74      LantBch :  Ueber  die  Sätttgangscapacitüt  der  (Jeberjodsäare. 

Säure  löst  und  die  Lösung  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
fällt  Ist  die  Lösung  schwach  salpetersauer,  so  erhält  man 
einen  röthlicheu  Niederschlag,  der  aber  noch  während  des 
Fallens  in  einen  gelben  übergeht.  Setzt  man  gleich  nach  der 
Fällung  mehr  Salpetersäure  zu,  so  löst  sich  der  Niederschlag 
sehr  leicht  wieder  auf.  Erwärmt  man  diese  erhaltene  sal- 
petersaure Lösung,  dampft  ein  wenig  ab  und  lässt  erkalten, 
so  erhält  man  dasselbe  Salz  in  sehr  schönen  gelben  fihom- 
boödem.  Dampft  man  'die  salpetersaure  Lösung  fast  zur 
Trockne,  so  erhält  man  das  orangegelbe  Salz. 

Wenn  man  zu  der  salpetersauren  Lösung  des  gelben 
Salzes  Ammoniak  zusetzt,  so  entsteht  kein  gelber  Nieder- 
schlag, sondern  ein  zuerst  röthlichbrauner,  der  bei  mehr  Zu- 
satz von  Ammoniak  ganz  dunkelbraun  wird.  Im  Ueberschuss 
von  Ammoniak  löst  ersieh  sehr  leicht  auf,  ebenso,  wie  im 
Ueberschuss  von  Salpetersäure.  Fixiren  lässt  er  sich  nur  bei 
vollkommener  Neutralisation  der  Flüssigkeit.  Erwärmt  mau 
die  Flüssigkeit  sammt  dem  Niederschlage  oder  lässt  ihn 
längere  Zeit  stehen ,  so  wird  er  noch  dunkler  und  krystalli- 
nisch.  Er  löst  sich  jetzt  nicht  mehr  in  Ammoniak  und  schwer 
in  Salpetersäure.  Wir  haben  hier  ein  neues  Silbersalz  er- 
halten, welches  identisch  mit  einem  anderen  ist,  das  ich 
später  erhielt,  als  ich  versuchte,  ob  das  gelbe  Salz  sich  in 
Ammoniak  löse  j  wenn  man  es  direct  mit  demselben  in  Be- 
rührung bringt.  Zuerst  glaubte  ich  allerdings,  dass  dieses 
Salz,  welches  durch  Neutralisation  der  salpetersauren  Lösung 
mit  Ammoniak  herausfällt,  dasselbe  wäre,  wie  das,  welches 
entsteht,  wenn  man  das  gelbe  Salz  bis  100^  erhitzt.  Es  geht 
nämlich  dann  in  ein  schwarzes  Pulver  über ,  das  beim  Zer- 
reiben eine  schöne  dunkelrothe  Farbe  zeigt.  Diese  Farben- 
veränderung .  rührt  vom  Verlust  zweier  Aequivalente  Was- 
ser her,  so  dass  dieses  rothe  Salz  die  Zusammensetzung 
2(AgO)J07.HOhat. 

Spätere  Analysen  haben  mich  überzeugt,  dass  das  durch 
Fällung  mit  Ammoniak  erhaltene  Salz  eine  andere  Zusammen- 
setzung hat  und  identisch  mit  dem  folgenden  Salze  ist  : 
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1)  Das  vierbasische  Silbersalz,  4(A'gO)J07. 

Als  ich  versuchte,  ob  sich  das  gelbe  Silbersalz,  nacMem 
es  ttber  Schwefelsäure  getrocknet  war,  in  Ammoniak  löse, 
fand  eine  aufMllige  Erscheinung  statt.  In  dem  Augenblicke, 
als  das  gelbe  Salz  mit  Ammoniak  in  Berührung  kam ,  ging 
dasselbe  in  ein  schwarzes  Pulver  über.  Das  Bechergas  er- 
wärmte sich ,  was  also  ein  Zeichen  von  ziemlich  energischer 
Eeaction  war.  Eine  wahrnehmbare  Lösung  zu  gleicher  Zeit 
fand  nicht  statt. 

Dieser  schwarze  Niederschlag  ward  abfiltrirt  und  aus- 
gewaschen. Die  Analysen ,  die  zuerst  von  diesem  Salze  ge- 
macht wurden ,  führten  zu  keinem  Resultate.  Als  ich  eine 
Probe  des  Salzes  mit  Natronlauge  übergoss ,  fand  eine  Ent- 
wicklung von  Ammoniak  statt  und  ich  vermuthete,  dass  sich 
ein  Doppelsalz  gebildet  hätte.  Jedoch  versuchte  ich  zuerst, 
ob  sich  das  Ammoniak  nicht  durch  längeres  Auswaschen 
wegbringen  Hesse.  Als  ich  das  Filtrat  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul  versetzte,  um  auf  Ammoniak  zu  prüfen, 
erhielt  ich  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  später  als 
tiberjodsaures  Quecksilberoxydul  herausstellte.  Ich  wusch 
nun  so  lange  aus,  bis  ein  Tropfen  salpetersauren  Quecksilber- 
oxyduls keine  Trübung  mehr  hervorbrachte.  Freies  Am- 
moniak war  also  wohl  gar  nicht  mehr  vorhanden  gewesen, 
sondern  es  hatte  sich  wohl  überjodsaures  Ammoniak  gebildet, 
wie  diess  nach  der  Art  der  Entstehung  und  der  Zusammen- 
setzung dieses  Salzes  wohl  zu  erklären  ist.  Nach  der  Zu- 
sammensetzung desselben ,  die  ich  durch  meine  Analysen  ge- 
funden habe,  scheint  das  Ammoniak  dem  zweibasischen 
Silbersalz  die  Hälfte  der  Ueberjodsäure  zu  entziehen.  Es  ist 
dieses  neue  Salz  nämlich  ein  vierbasisches  und  seine  Bildung 
erklärt  sich  in  folgender  Weise  : 
2[  J072(AgO)3HO]  +  NH4O  =  4  (AgO)J07  +  NH4O.  JO7  -f  aq. 

Die  Analyse  geschah  in  der  Weise,  dass  das  Salz  ge- 
glüht wurde  und  dadurch  der  Verlust  an  Sauerstoff  und 
etwaiges  Wasser  bestimmt  wurde.  Es  blieb  eine  grauweisse 
glänzende  Masse  zurück,  die  nicht  geschmolzen  war  und  am 
Tiegel  nicht  fest  sass.  Sie  bestand  aus  Jodsilber  und  metal- 
lischem Silber.    Es  wurde  das  Jodsilber  durch  reines  metal- 
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liscbes  Zink  reducirt  und  in  der  vom  Silber  abfiltrirten  Flüs- 
sigkeit wurde  das  Jod  als  Jodsilber  bestimmt  Das  zurück- 
gebliebene Silber  wurde  in  Salpetersäure  gelöst ,  wobei  eine 
klare  Lösung  entstehen  musste  und  das  Silber  als  Chlorsilber 
bestimmt.  Ausserdem  wurde  in  einem  Versuche  der  Gesammt- 
gehalt  an  Silber  noch  dadurch  bestimmt,  dass  das  Salz  direct 
mit  kalter  Salzsäure  behandelt  wurde,  wodurch  man  alles 
Silber  in  Chlorsilber  verwandelt  erhielt. 

Zum  Fällen  des  Jods  als  Jodsilber  verwandte  ich  die 
salpetersaure  Silberoxyd-Lösung,  die  mir  die  Analyse  selbst 
gab.  Der  Verlust,  der  beim  Glühen  erhalten  wurde,  wurde 
als  Sauerstoff  angenommen,  da  kein  Wasser  vorgefunden  war. 

Die  angewandte  Substanz  ist  mit  den  laufenden  Buch- 
staben des  Alphabets  A,  B  u.  s.  w.  bezeichnet. 

I. 

A  =  0,707  Grm. 

0         =  0,096  =  13,58  p.c. 

AgJ    =  0,216    )  J      =    ''^'^     ' 


Ag  =    16,96 
AgCl  =  0,473  =  Ag  =    49,56 


100,06  p.c. 

II. 

B  =  0,436  Grm. 

0 

=  0,059  =               13,5ä  p.c. 

AgJ 

=  0,167    li      =    20,70    . 
r  Ag  -    17,59    „ 

AgCl 

=  0,279  =  Ag  =    49,31    „ 

101,15  p.c. 

m. 

C  =  0,3205  Grm. 

0 

«  0,045  =                13,98  p.c. 

AgJ 

==0,119       J      =    20,07    . 

'             Ag  =    17,06    „ 

AgCl 

«  0,204  =  Ag  =    48,05    „ 

99,16  p.c. 

IV. 

D  =  0,261  Grm. 

0 

=  0,1682=                13,34  p.c. 

AgJ    * 

=  0,4609    1  J      =    l^jll    " 

/  Ag  =    16,80    „  ' 

AgCl  -. 

=  0,8237  =  Ag  =    49,34    „ 

99,24  p.c. 
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V. 

E  =  0,583  Gnn. 

0         =  0,583    =  13,64  p.c. 

AgJ.=  0,2063    |^^=    [l'll    • 

AgCl  =  0,3920  =  Ag  =    50,80    „ 
99,83  p.c. 
VI. 
F  «  0,7011  Grm. 
0  =  0,096  =  13,69  p.c. 

AgJ    ==  0,259    I  i     -    2^'^^ 


Ag  =    17,00    , 
AgCl  =  0,454  =  Ag  ==    48,98    , 
99,68  p.c. 

Ausserdem  machte  ich  noch  einen  7.  Versuch ,  bei  dem 
ich  den  Silbergehalt  ini  Ganzen  bestimmte. 

VIL  0,520  Grm.  gaben  mir  0,460  Grm.  AgCl,  die  =  0,348 
Grm.  Ag  sind  oder  =  66,92  p.C.  Ag. 

Wenn  man  die  Formel  4(AgO)J07  zu  Grunde  legt,  so  er- 
hält man  folgende  Zahlen  für  die  procentische  Zusammen- 
setzung 

Ag   ==     66,77 

J       =*     19,63 

0      ==     13,60 

100,00 

Als  Mittel  aus  meinen  Versuchen  ergiebt  sich 

Ag   =     66,29 

J       =     19,93 

0      ^     13,63 

99,85 

SO  dass  man  wohl  annehmen  kann,  dass  das  fragliche  Salz 
die  angegebene  Zusammensetzung  hat.  Auch  die  Analyse 
Vn  bestätigt  diess. 

Nehmen  wir  an,  dass  das  Salz  Wasser  enthielte,  so  könnte 
es  höchstens  1  Aequivalent  enthalten,  müsste  also  die  Formel 
3(AgO)J07.HO  haben.  Nehmen  wir  an,  dass  das  Wasser  tiber- 
sehen wäre  und  berechnen  nach  dieser  Formel  die  procentige 
Znsammensetzung,  so  stellen  sich  folgende  Zahlenwerthe  fttr 
die  einzelnen  Bestandtheile  heraus : 
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Ag 

= 

65,85 

J 

n= 

19,36 

0 

= 

13,41 

HO 

= 

1,38 

100,00 

Es  mtisste  also  beim  Glühen  des  Salzes  ein  Verlust  von 
14,79  p.c.  stattfinden.  Wenn  also  auch  die  anderen  Zahlen 
noch  so  möglichst  mit  den  gefundenen  übereinstimmen,  so 
weicht  diese  Zahl  doch  zu  sehr  von  den  durch  die  Analysen 
gegebenen  ab,  als  dass  man  diese  Zusammensetzung  als  richtig 
annehmeji  könnte. 

Wenn  man  die  salpetersaure  Lösung  des  zweibasischen 
Natronsalzes  so  lange  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt, 
bis  kein  Niederschlag  von  überjodsaurem  Silberoxyd  entsteht; 
dann  die  über  dem  Niederschlag  stehende  klar  gewordene 
Flüssigkeit  vorsichtig  abgiesst  und  nun  Ammoniak  zusetzt, 
so  entsteht  ein  dunkelbrauner  Niederschlag,  der  natürlich 
identisch  ist  mit  dem,  wenn  man  die  salpetersaure  Auflösung 
des  gelben  Salzes  sogleich  mit  NH3  ausfällt.  Dieses  braune 
Salz,  das  ich  auch  schon  vorher  erwähnt  habe,  hat  dieselbe 
Zusammensetzung  wie  das  eben  angeführte.  Folgende  Ana- 
lysen beweisen  diese  Behauptung,  wobei  ich  bemerke,  dass 
in  den  meisten  Fällen  nur  der  Verlust  an  Sauerstoff  bestimmt 
wurde. 

I. 
A  ==  0,207  Grm. 

0        =  0,029  =    14,01  p.c. 

Ag     «  0,1035  =^    50,00    „ 

AgJ    =  0,0727  |f^S=    ^^'^^    " 
^  '  IJ      =    19,00    „ 

99,17  p.c. 

II— V. 

B   -=   0,1675         0  =  0,0225  =  13,40 

C    =   0,3425        0  =  0,0464  =  13,58 

D  =   0,3595         0  =  0,0478  =  13,30 

E  =  0,222  0  =  0,030     =  13,53 

Als  Mittel  des  Sauerstoffs  aus  diesen  5  Analysen  ergiebt 
sieh  die  Zahl  13,56  p.C,  so  dass  wir  folgendes  Resultat 
erhalten : 
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Ber. 

Gef. 

Ag  =     66,77 

66,16 

J       =     19,63 

19,00 

0      =     13,60 

13,56 

100,00  98,72 

2)  Das  Vi  basische  Silbersalz. 

Ein  zweites  bis  jetzt  noch  nicht  bekanntes,  diesem  ersten 
äusserlich  sehr  ähnliches,  aber  in  der  Zusammensetzung  ver- 
schiedenes Salz  erhielt  ich  dadurch,  dass  ich  das  zweibasisch 
tiberjodsaure  Natron  direct  mit  salpetersaurer  Silberoxyd- 
Lösung  tibergoss.  Es  zeigte  sich  sofort  eine  deutliche  Ein- 
wirkung, indem  sich  ein  Salz  von  brauner  Farbe  bildete,  das 
beim  Erwärmen  fast  schwarz  wurde.  Um  sicher  zu  sein,  dass 
alles  Natronsalz  zersetzt  war,  setzte  ich  soviel  Silberlösung 
zu,  dass  nach  dem  Erwärmen  in  der  über  dem  Niederschlag 
stehenden  Flüssigkeit  ein  Ueberschuss  von  Silber  enthalten 
war.  Ist  die  Zersetzung  vollständig,  so  erscheint  diese  Flüs- 
sigkeit ganz  klar.  , 

Die  Analysen,  die  von  diesem  Salze  ausgeführt  wurden, 
ergaben  die  Zusammensetzung 

5(AgO).2(J07). 

Die  Analysen  wurden  in  derselben  Weise  ausgeführt,  wie 
beim  vorigen  Salze.  Wenn  das  Salz  im  Porcellantiegel  ge- 
glüht wurde,  so  schmolz  es  schon,  bevor  der  Tiegel  noch 
glühte ,  zu  einer  braunen  Masse  zusammen.  Der  Rückstand 
bestand  auch  aus  Jodsilber  und  metallischem  Silber..  Dass 
Rieses  Salz  schmilzt  und  einen  dunkleren  Rückstand  hinter- 
lässt,  als  das  vorige,  erklärt  sich  aus  seiner  Zusammensetzung: 
der  Rückstand  des  ersten  Salzes  besteht  aus  JAg  +  3 Ag, 
„  „  „  zweiten    „  „        „    2JAg-f  3Ag. 

Er  enthält  also  noch  ein  Mal  sovielJodsilber.  Und  dieses 
Ueberwiegen  des  JAg  erklärt  die  angegebenen  Erscheinungen. 

Die  Bildung  des  Salzes  kann  durch  folgende  Gleichung 
veranschaulicht  werden 
2[2(NaO)3HO.  JO7]  +  5(AgO.N05)  =  5(AgO)2(J07)  + 
4(NaO.N05)+N05-f  HO. 

Es  muss,  wenn  die  Bildungsweise  richtig  ist,  freie  Sal- 
petersäure in  der  vom  Niederschlage  abfiltrirten  Flüssigkeit 
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vorhanden  sein.     Ich  fand  diess  insofern  bestätigt,  als  die 
Flüssigkeit  stark  sauer  reagirte. 

Das  Salz  löst  sich  nicht  in  Ammoniak,  wenigstens  nur 
in  sehr  geringem  Maasse.  Ich  glaubte  nämlich  diesem  Salze 
durch  Ammoniak  vielleicht  1  At.  Ueberjodsäure  entziehen  zu 
können,  um  so  ein  fünfbasisches  Salz  zu  erhalten.  DötJh  ge- 
lang es  nicht.  Durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  wird 
dem  Salze  allmählich  ein  Atom  Silberoxyd  entzogen  und  es 
geht  in  das  gelbe  zweibasische  Salz  über : 
5(AgO)2(J07)+N05  +  H0= AgO.NOs  +2[2(AgO)J07 .3H0]. 

Auch  bei  diesem  Salze  fand  ich  keinen  Wassergehalt. 

Die  Analysen  wurden  wie  beim  vorigen  Salz  ausgeführt 

In  den  Analysen  I,  II  und  III  habe  ich  die  salpetersaure 
Silberoxyd-Lösung,  wie  sie  mir  die  Analyse  gab,  zum  Fällen 
des  Jods  als  Jodsilber  benutzt  und  den  Rest  des  Silbers  dann 
als  AgCl  bestimmt. 

In  den  Analysen  V,  VI  und  VII  habe  ich  nach  der  Tren- 
nung des  Jods  vom  Silber  jedes  für  sich  bestimmt,  so  dass  das 
gefundene  Jodsilber  mir  das  Jod  und  das  Chlorsilber  sämmt- 
licheö  Silber  ergab,  das  iu'dem  Salze  enthalten  war. 

In  der  Analyse  IV  wurde  der  Rückstand  mit  reinem 
kohlensauren  Natron  geschmolzen,  übrigens  aber  wie  in  den 
Analysen  V,  VI,  VII  verfahren.  Diese  Analyse  ergab  kein 
günstiges  Resultat. 

I. 
A  =  0,676  Grm.    Diese  ergaben: 


0 

=  0,110=               16,27  p.c. 

AgJ 

=  0,329    1  J      =    2«.30    , 

1  Ag  =    22,37    „ 

AgCl 

=  0,308  =  Ag  =    34,47    , 

99,41  p.c. 

II. 

B  =  0,511  Gnu. 

0 

=  0,081  =                15,85  p.c. 

AgJ 

==  0,256    \  i     =    27,08    . 

)  Ag  =    22,94    „ 

AgCl 

=  0,232  =«  Ag  =    33,94    „ 

99,81  p.c. 
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m. 

C  =  1,709  Gm. 
0         =  0,276  =  16,15  p.c. 

AgCl  «  0,773  «  Ag  «    33,88 


99,56  p.c. 

IV. 

D  »  0,855  Grm. 

0 

—  0,139  « 

1 6,37  p.c. 

AgCl 

=  0,642  «  Ag  = 

56,21    , 

AgJ 

=  0,412  =  J     = 

V. 
E  =  0,722  Grm 

26,26    „ 
98,83  p.c. 

0 

=  0,116  = 

16,26  p.c. 

AgCl 

=  0,548  =  Ag  = 

57,06    . 

AgJ 

=«  0,342  «  J      = 

VI. 
F  =  0,597  Grm 

26,18    „ 
99,50  p.c. 

0 

=,  0,0965  = 

16,16  p.c. 

AgCl 

=  0,443    =  Ag  = 

56,78    „ 

AgJ 

=  0,161    =  J      = 

vn. 

G  «  0,901  Grm 

26,97    , 
99,91  p.c. 

0 

=  0,147    = 

16,31  p.c. 

AgCl 

=  0,6928  =  Ag  = 

57,66    ^ 

AgJ 

=  0,583    =  J      = 

26,19    „ 

100,16  p.c. 

In  den  folgenden  beiden  Analysen  beBtimmte  ich  nur  den 
Verlust  beim  Glühen. 

vin.  IX. 

H  =  0,8265  Grm.  H^  =  0,827  Grm. 

0  =  0,129  =  15,60  p.c.  0  =  0,13  =  15,72  p.C. 

In  2  Versuchen  wurde  das  Silber  allein  bestimmt  durch 
Behandeln  des  Salzes  mit  kalter  Salzsäure. 

X. 

H,  =  0,755  Grm. 

AgCl  =  0,568  =  Ag  =  56,56  p.C. 

XI. 

H3  =  1,013  Grm. 

AgCl  =  0,5776  =  5T,02  p.C. 
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Wenn  man  aus  den  Versuchen  I,  II,  HI,  V,  VI  und  VII 
das  Mittel  nimmt  und  die  so  erhaltenen  Zahlen  mit  den  nach 

der  Formel 

^5(AgO),2(JO,) 
berechneten  vergleicht,  so  ergiebt  sich  folgendes  Resultat : 


Ber. 

Gef. 

0       =      16,07 

16,17 

J      =     26,85 

26,58 

Ag  =     57,08 

56,98 

100,00  99,73 

Aus  den  beiden  Versuchen  X  und  XI  erhält  man 

Ag  =  56,79  p.c. 
Nimmt  man  noch  die  Versuche  VIII  und  IX  zu  den  ersten 
7  Versuchen  hinzu  und  bestimmt  aus  ihnen  den  Mittelwerth 
von  0,  so  erhält  man 

0  =  16,04  p.c. 
Jedenfalls  zeigen  diese  Zahlen,  dass  man  wohl  mit  einiger 
Sicherheit  annehmen  kann ,  dass  das  fragliche  Salz  die  an- 
gegebene Zusammensetzung  hat. 

Wird  die  Säure  als  fünfbasisch  betrachtet,  so  mttsste  das 
Salz  die  Zusammensetzung 

5(AgO)2(J07)5HO 
haben  und  folgende  procentige  Zusammensetzung : 

Ag    =    54,49 
J       =     25,63 

2^    -=     ^^'3^1 19,88 
HO    =      4,54t     ' 

100,00 

Diese  Zahlen  stimmen  zu  wenig  mit  den  gefundenen 
überein,  besonders  der  Verlust  an  Sauerstoff  und  Wasser,  der 
hiernach  19,88  p.C.  betragen  sollte,  während  ich  ihn  nach  den 
Versuchen  nur  zu  16,04  p.C.  im  Durchschnitt  gefunden  habe. 

D.  Die  Hyperjodate  des  Baryts,  Kalks  und  Strontians. 

1)  Die  Barytsalze. 
Von  den  Barytsalzen  sind  2  durch  Rammeisberg  dar- 
gestellt.   Das  eine,  welches  die  Zusammensetzung  5(BaO)J07 
hat,  erhielt  er  als  Rückstand,  wenn  er  jodsauren  Baryt  unter 
Luftabschluss  glühte.  Letzteres  ist  durchaus  nöthig,  weil  sich 
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sonst  kohlensaurer  Baryt  bildet.    Soll  durch  Glühen  des  jod- 
sauren Baryts  das  Salz  5(BaO)J07  zurückbleiben,  Bp  müssen 
5  Aeq.  des  jodsauren  Salzes  angewendet  werden,  um  1  Aeq. 
des  Überjodsauren  zu  erhalten,  nach  der  Formel : 
5[BaOJ05]  =  4J  +  180  +  5(BaO)J07 
100  Theile  jodsaurer  Baryt  müssen  46,45  p.C.  als  Rückstand 
lassen.    In  2  Versuchen,  die  ich  anstellte,  erhielt  ich : 
L  Angewandte  Substanz  =  1,2575  Grm.  Rückstand =Öj587 

Grm.  =  46,68  p.c. 
IL  Angewandte  Substanz»  l,4918Grm.Rückstand  =  0,6499 
Grm.=  46,36  p.c. 

Femer  hat  Rammeisberg,  indem  er  dieses  Hyper- 
jodat  in  Salpetersäure  auflöste  und  mit  Ammoniak  absät- 
tigte, ein  zweites  Salz  erhalten  von  der  Zusammensetzung 
5(BaO)2(J07)5HO.  Man  erhält  ein  Salz  von  derselben  Zu- 
sammensetzung, wenn  man  zu  einer  Auflösung  des  obigen 
zweibasischen  Natronsalzes  salpetersaure  Baryt-Lösung  zu- 
setzt und  dann  mit  NH3  übersättigt. 

Endlich  hat  Langlois  ein  drittes  Salz  dargestellt,  indem 
er  zu  einer  mit   wenigen  Tropfen  Salpetersäure  bewirkten 
Auflösung  von  zweibasisch  ttberjodsaurem  Natron  Barytwasser 
zusetzte.    Es  wird  ein  Salz  von  einer  dem  Natronsalz  ent- 
sprechenden Zusammensetzung  erhalten,  nämlich : 
2(BaO)J073HO. 
Ich  habe  mich  insofern  von  der  Richtigkeit  dieser  Angabe 
überzeugt,  als  ich  das  Salz  durch  Behandeln  mit  Schwelsäure 
in  schwefelsauren  Baryt  verwandelte  und  diesen  bestimmte. 
0,6850  Grm.  gaben  0,438  Grm.  BaOS03  =  63,97  p.a 
0,69  Grm.  gaben  0,443  Grm.  BaOSOa  =  64,20  p.C. 
0,7582  Grm.  gaben  0,486  BaOS03  =  64,15  p.C. 
Berechnet  man  nach  der  Formel,  wie  sie  Langlois  an- 
giebt,  die  procentige  Zusammensetzung,  so  erhält  man : 

2BaO  «    153  42,15  p.C. 

JO7      =    183  50,41    , 

3H0    =      27  7,44    ^ 

363  100,00  p.c. 

353  Theile  des  Salzes  müssen  also  233  BaOSO^  geben,  also 
100  Theile  64,19  p.c. 
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Ich  führe  diess  hier  an,  da  in  der  Arbeit  von  Langlois 
einige  Unrichtigkeiten  in  den  Zahlen  vorkommen.  Er  findet 
in  2  Versuchen  63,03  p.C.  und  63,45  p.C.  schwefelsauren  Baryt 
und  sagt,  dass  aus  der  angegebenen  Formel  sich  die  Zahl 
62,55  p.c.  berechnet  Ich  erhielt  nach  meinen  Versuchen  stets 
mehr  schwefelsauren  Baryt,  als  Langlois  angab  und  fand 
bei  der  Nachrechnung,  dass  die  Zahl  62,55  in  der  That 
fali^h  war. 

Langlois  giebt  femer  an,  dass,  wenn  man  dieses  Salz 
im  Platintiegel  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  man  als  Btlckstand 
das  fünfbasi^ehe  Salz  von  Rammeisberg  erhält    Diess  ist 
aber  nur  der  Fall,  wenn  man  bei  Luftabschluss  glüht,  im  an- 
deren Falle  wenigstens  erhält  man  den  Bttekstand  stets  mit 
kohlensauren  Baryt  vermischt,  die  Umsetzung  erfolgt  nach 
folgender  Gleichung : 
5[2BaO,3HO,J07  ]  =  2[5(BaO)  JO7  ]  +  3  J  +  210  +  15H0. 
Es  mttssen  demnach   100  Theile  zweibasischen  Salzes 
62,3 1  p.c.  fünfbasisches  Salz  geben. 
0,695  Grm.  gaben  0,432  Btickstand  —  62,15  p.C- 
0,84  Grm.  gaben  0,521  Btickstand  =  61,97  p.C. 
0,936  Grm.  gaben  0,5855  Btickstand  =  62,54  p.C. 
Beim  letzten  Versuche  wurde  der  Btickstand  in  schwefel- 
sauren Baryt  verwandelt   Es  wurden  0,5905  BaOSOs  erhalten 
d.h.  103,33  p.c.     Nach  der  Zusammensetzung  des  Salzes 
sollten  es  103,04  p.C.  sein. 

Löst  man  die  Salze  in  Salpetersäure  auf  und  flUlt  nun 
den  Baryt  mittelst  SO3,  so  erhält  man  nicht  so  genaue 
Resultate. 

2)  Die  Kalk-  und  Strontianlwlse. 
Dieselben  3  Salze,  die  wir  beim  Baryt  erhalten  haben, 
lassen  sich  auch  bei  den  andern  Erden  Kalk  und  Strontian 
darstellen  und  zeigen  dieselben  kein  abweichendes  Verhalten 
von  den  Barytsalzen. 

E.  Ueberjodsaures  Bleioxyd,  3(PbO)J072HO. 
In  Betreff  des  Bleisalzes  ist  schon  einiges  bei  der  Dar- 
stellung der  üebeqodsäure  angeführt 

Wenn  man  2(NaO)3HOJ07  in  einigen  Tropfen  Salpeter- 
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säure  löst  und  diese  Lösung  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  fällt, 
so  entsteht  ein  weisser  Niederschlag,  der  sich  sehr  bald 
krystallinisch  zu  Boden  setzt  und  schon  in  der  Kälte  etwas 
gelblich  wird. 

Beim  Erwärmen  wird  er  sogleich  gelb.  Derselbe  wurde 
nach  dem  Fällen  des  Salzes  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Wurde  das  Salz  auf  130  und  140^  erwärmt,  so  war  am  Ge- 
wicht keine  Abnahme  zu  bemerken,  wohl  aber  hatte  es  eine 
dunklere  mehr  röthliche  Farbe  angenommen.  Es  löste  sich 
jetzt  in  Salpetersäure  schwierig  auf  und  wurde  erst  nach 
mehrmaligem  Abdampfen  mitSOjj  in  schwefelsaures  Bleioxyd 
übergeführt. 

0,3797  Grm.  gaben  0,32  PbOSOa  =  84,28  p.C. 
1,1645  Grm.  gaben  0,984  PbOS03  =  84,52  p.C. 
0,56  Grm.  gaben  0,475  PbOS03  =  84,89  p.C. 

Nach  der  oben  angegebenen  Formel  sollten  84,70  p.C. 
erhalten  werden. 

F.  Ueberjodgaures  Kupferoxyd,  4(CuO)HOJ07: 

Als  eine  Auflösung  von  zweibasisch  überjodsaurem  Na- 
tron mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  versetzt  wurde,  entstand 
kein  Niederschlag.  Nach  dem  Abdampfen  zur  Trockne  fand 
sich  neben  dem  blauen  schwefelsauren  Kupferoxyd  ein  zeisig- 
grünes Pulver,  das  zurttckblieb,  als  das  schwefelsaure  Kupfer- 
oxyd mit  Wasser  aufgelöst  war.  Als  man  die  Lösung  des 
schwefelsauren  Kupferoxydes  direct  mit  dem  trocknen  Natron- 
salze in  Berührung  brachte  und  erwärmte,  erfolgte  eine  voll- 
ständige Umsetzung.  Es  entstand  ein  krystallinisches  grünes 
Salz.  In  der  darüber  stehenden  Flüssigkeit  war  Kupfersalz 
im  Ueberschuss.  Die  Analysen  haben  beide  Salze  als  iden- 
tisch erwiesen  und  zugleich  gezeigt,  dass  sie  auch  mit  dem 
von  Langlois  dargestellten  Salze  identisch  sind,  der  eine 
Auflösung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  einbasischem 
tiberjodsauren  Natron  fällte  oder  kohlensaures  Kupferoxyd - 
hydrat  mit  einem,  geringen  Ueberschuss  an  Ueberjodsäure 
behandelte.  Es  scheint  also,  als  ob  nur  ein  Kupfersalz  existirte. 

Das  erste  Salz  ergab  durch  einfaches  Glühen : 
0,427  Grm.  gaben  0,193  CuO  =  45,20  p.C. 
0,488  Grm.  gaben  0,221  CuO  =  45,29  p.C. 
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Von  dem  n.  Salze  gaben 
0,8365  Grm.  0,3745  CuO  =  44,77  p.C. 
1,056  Gm.  0,479  CuO  =  45,36  p.C. 
Langlois  fand  in  seinenSalzen  45,54  p.C.  und  berechnet 
man  nach  der  obigen  Formel  den  Gehalt  an  CuO,  so  sollte  er 
45,27  p.c.  betragen.    Nach  diesen  Analysen  haben  wohl  alle 
Kupfersalze,  auf  wie  verschiedene  Weise  sie  auch  entstanden 
sind,  dieselbe  Zusammensetzung. 

G.  Ueberjodsanres  Qnecksllberoxf  dnl  und  fiberjodsaures 
Qnecksilberoxyd^  5(Hg40)J07  und  5(HgO)J07. 

Löst  man  zweibasisches  überjodsaures  Natron  in  einigen 
Tropfen  Salpetersäure  auf  und  setzt  nun  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul zu,  so  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag,  der 
überjodsaures  Quecksilberoxydul  ist.  Derselbe  wurde  ab- 
filtrirt,  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  getrocknet. 
Erwärmt  man  ihn  bis  100^,  so  wird  er  etwas  dunkler,  mehr 
röthlichgelb.  Das  Salz  löst  sich  sehr  leicht  in  Salzsäure,  beim 
Erwärmen  unter  Entwicklung  von  Chlorjod,  auch  in  Salpeter- 
säure. In  beiden  Fällen  geht  das  Oxydul  in  Oxyd  über. 
Denn  Ammoniak  erzeugt  in  diesen  Lösungen  keinen  schwarzen, 
sondern  einen  weissen  Niederschlag.  Die  salpetersaure  Lösung 
muss,  damit  alles  Oxydul  in  Oxyd  übergeführt  werde,  erst 
gekocht  werden.  Es  entwickele  sich  dann  rothe  Dämpfe  von 
Untersalpetersäure.  Auch  diess  war  ein  Beweis  für  mich,  dass 
das  dargestellte  Salz  ein  Oxydsalz  war.  Direct  mit  Ammo- 
niak behandelt  verwandelt  es  sich  in  ein  schwarzes  Pulver. 
Leitet  man  in  die  salzsaure  oder  salpetersaure  Lösung  Schwe- 
felwasserstoff, so  fällt  schwarzes  Schwefelquecksilber  nieder, 
ohne  dass  eine  Ausscheidung  von  Jod  erfolgte,  wie  es  bei 
allen  anderen  Überjodsauren  Salzen  der  Fall  ist.  Es  wurden 
die  Analysen  auch  einfach  so  gemacht ,  dass  das  Quecksilber 
als  Schwefelquecksilber  bestimmt  wurde,  indem  das  Salz  in 
kalter  Salzsäure  gelöst  und  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt 
wurde  oder  es  wurde  nur  in  Wasser  suspendirt  und  dann 
Schwefelwasserstoff  hineingeleitet.  Es  wird  auch  in  letzterem 
Falle  zersetzt,  nur  bedeutend  schwieriger.  Jedoch  war  es 
nur  sa  möglich,  im  Filtrat  das  Jod  zu  bestimmen.     Nur  muss 
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man,  nachdem  das  Schwefelquecksilber  abfiltrirt  ist,  das 
Filtrat  mit  Ammoniak  übersättigen  und  abdampfen.  Es  ist 
daher  am  einfachsten,  wenn  man  gleich  Schwefelammonium 
anwendet. 

Mit  ZinnchlorUr  behandelt,  erhält  man  grünes  Queck- 
silberjodür.  Das  Salz  wird  also  nicht  zu  metallischem  Queck- 
silber reducirt. 

Die  Analysen  haben  folgende  Resultate  ergeben: 
L  0,6509  Grm.  gaben  0,62  HgS  =  95,25  p.C. 
n.  0,788  Grm.  gaben  0,7373  HgS==  93,54  p.C. 
HL  0,8505  Grm.  gaben  0,8107  HgS  =  95,26  p.C. 
IV.  0,619  Grm.  gaben  0,591  HgS  =  95,48  p.C. 
V.  0,8095  Grm.  gaben  0,7674  HgS=^  94,80  p.C. 
VL  0,448  Grm.  gaben  0,421  HgS  =  94,87  p.C. 
VII.  0,4155  Grm.  gaben  0,3951  HgS  =  95,09  p.C. 
Vm.  0,4482  Grm.  gaben  0,424  HgS  =  94,60  p.C. 
Legen  wir  für  dieses  Salz  die  Formel 
5(Hg20)J07 
zu  Grunde,  so  hat  dasselbe  folgende  procentige  Zusammen- 
setzung: 

5(Hg40)   ==  1040  85,03  p.c.' 

JO7  =     183  14,97     „ 

1223  100,00  p.c. 

In  100  Theilen  sind  atso  85,03  Hg-iO  enthalten;  diese 
entsprechen  94,85  p.C.  HgS.  Aus  den  angestellten  8  Ver- 
suchen ergiebt  sich  im  Mittel  94,86  p.C. 

Als  Controlversuch  machte  ich  folgenden:  Bei  Ver- 
such VIII  löste  ich  das  Schwefelquecksilber  in  Königswasser 
auf  und  dampfte  zur  Trockne.  Der  Rückstand  wurde  in 
Salzsäure  gelöst  und  durch  ZinnchlorUr  reducirt  und  dann 
das  metallische  Quecksilber  gewogen.  0,4482  Grm.  HgS 
gaben  0,3495  Grm.  Quecksilber,  während  sie  0,366  Grm. 
geben  sollten. 

Wir  haben  also  hier  ein  Salz ,  in  welchem  1  Aeq.  Säure 
5  Aeq.  Basis  bindet  Dieses  Salz  entsteht  auch ,  wenn  man 
salpetersaure  Quecksilberoxydullösung  mit  dem  trocknen 
Natronsalz  in  Berührung  bringt.  Es  ist  ebenso  charakte- 
ristisch für  die  Ueberjodsäure ,  wie  das  Silbersalz  und  bietet 
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ein  Unterscheidungsmerkmal  derselben  von  der  Jodsäure  dar, 
welche  durch  Quecksilberoxydulnitrat  weiss  gefällt  wird. 

Ebenso  charakteristisch  und  in  seinem  Verhalten  noch 
merkwürdiger  als  das  Oxydulsalz  ist  das  tlberjodsaure  Queck- 
silberoxyd. Es  entsteht  in  derselben  Weise,  wie  das  Oxydul- 
salz, wenn  man  salpetersaures  Quecksilberoxyd  anwendet 
Quecksilberchlorid  bewirkt  keine  Fällung.  Es  ist  von  rother 
Farbe,  löst  sich  leicht  in  Salzsäure,  schwieriger  in  Salpeter- 
säure und  wird  durch  Ammoniak  nicht  verändert.  Wenn 
man  die  salpetersaure  Lösung  stark  mit  Wasser  verdünnt,  so 
fällt  dasselbe  Salz  zum  grössten  Theil  wieder  heraus.  Ebenso 
wenn  man  die  Salpetersäure  durch  Ammoniak  absättigt 
Setzt  man  Ammoniak  im  Ueberschuss  zu,  so  löst  sich  der 
Niederschlag  wieder  auf.  Fügt  man  also  auf  einmal  zu  viel 
Ammoniak  hinzu,  so  fällt  natürlich  kein  Salz  heraus.  Gegen 
Schwefelwasserstoff  verhält  es  sich  ebenso,  wie  das  Oxydul- 
salz. Es  wurden  daher  die  Analysen  in  derselben  Weise 
ausgeführt.  Dieselben  zeigten,  dass  auch  die  Zusammen- 
setzung der  des  Oxydulsalzes  analog  ist,  nämlich : 

5(HgO)J07. 

Die  Analysen  ergaben: 
I.  0,8255  Grm.  gaben  0,6548  HgS  =  80,53  p.C. 

n.  0,7205  Grm.  gaben  0,56g  HgS  =  78,97  p.C. 

III.  0,6235  Grm.  gaben  0,4977  HgS  =  79,82  p.C. 

IV.  1,056  Grm.  gaben  0,848  HgS  =  80,34  p.C. 
V.  0,4395  Grm.  gaben  0,3518  HgS  =  80,05  p.C. 

VI.  0,568  Grm.  HgS  aus  Versuch  II  gaben  0,465  Hg  und 
sollten  geben  0,470. 

VIIL  0,912  Grm.  wurden  in  Salpetersäure  aufgelöst  und 
dann  Ammoniak  zugesetzt,  bis  ein  rothes  krystallinisches 
Pulver  niederfiel.  Diess  wurde  auf  einem  bei  100<>  getrock- 
neten Filter  abfiltrirt  und  dann  wieder  bei  100<>  getrocknet 
und  gewogen.  Es  waren  0,6235  Grm.  Dieselben  lieferten 
0,4977  Grm.  HgS  =  79,82  p.C.  Daraus  folgt,  dass  das  durch 
Ammoniak  gefällte  Salz  wohl  dieselbe  Zusammensetzung  hat, 
wie  das  obige.  Berechnen  wir  die  procentige  Zusammen- 
setzung nach  der  Formel  5(HgO)J07,  so  erhalten  wir: 
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5HgO  -=  540  74,69  p.C.  dem  entspricht  80,53  p.C.  HgS 

JO7       «=  183  25,31    „ 

723  100,00  p.c. 

Im  Mittel  aus  den  5  ersten  Versuchen  erhalten  wir 
79,94  p.c.  HgS. 

Das  Verhalten  dieses  Salzes  gegen  Ammoniak  ist  sehr 
bemerkenswerth  und  bietet  eine  Hauptstütze  für  die  Ansicht 
dar,  dass  die  Ueberjodsäure  eine  fttnfbasische  Säure  ist 

H.  Ueberjodsaures  Kobaltoxydul. 

Wenn  man  ttberjodsaures  Natron  mit  einem  Ueberschuss 
von  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  behandelt  oder  die  Auf- 
lösung beider  Salze  bis  zur  Trockne  dampft,  so  erhält  man 
ein  dunkelgelblichgrttnes  Pulver,  das  mit  Salzsäure  behandelt, 
Chlorentwicklung  veranlasst  und  sich  beim  Erwärmen  mit 
schön  grttner  Farbe  löst.  Es  ist  ein  ttberjodsaures  Salz.^  Er- 
hitzt man  es  trocken,  so  wird  es  allmählich  dunkler  unter  Ent- 
wicklung von  Wasser  und  Sauerstoff.  Bis  320<^  erhitzt,  ent- 
wickelten sich  noch  keine  Joddämpfe.  Erst  beim  Glühen  des 
Salzes  im  Porcellantiegel  zeigten-  sich  dieselben  und  es  blieb 
als  Bückstand  ein  schwarzes  Pulver  zurück,  das  nur  Kobalt- 
oxyduloxyd (C03O4)  sein  konnte ,  da  kein  J  zurückgeblieben 
war.  Behandelte  man  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure ,  so 
löste  er  sich  auf  zu  schwefelsaurem  Kobaltoxydul.  Es  ist 
nöthig,  den  Eückstand  lange  und  scharf  unter  Zutritt  der  Luft 
zu  glühen,  einmal  um  alles  Jod  fortzutreiben  und  dann,  um 
sicher  zu  sein,  dass  man  die  richtige  Oxydationsstufe  des 
Kobalts  hat.  Der  Analyse  stellten  sich  insofern  Schivierigkeiten 
entgegen,  als  es  nicht  möglich  war,  durch  einfaches  Glühen 
den  Wassergehalt  zu  bestimmen,  da  der  letzte  Antheil  des- 
selben erst  mit  der  beginnenden  Zersetzung  des  Salzes  weg- 
ging. Aus  dem  Eückstande  liess  sich  allerdings  der  Gehalt 
an  Kobaltoxydul  berechnen,  jedoch  genügte  das  nicht,  um  eine 
Formel  für  dieses  Salz  aufzustellen.  Ich  versuchte  daher 
zuerst  folgende  Methode:  Das  Salz  löste  sich  nämlich  in 
schwefliger  Säure,  indem  wahrscheinlich  dieselbe  auf  die 
Ueberjodsäure  reducirend  wirkte ,  wodurch  sie  zu  Schwefel- 
säure oxydirt  wurde  und  sich  schwefelsaures  Kobaltoxydul 
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bildete.  Diese  Auflösung  ging  schon  in  der  Eälte  vor  sieh 
und  es  musste  nun,  um  die  überschüssige  schweflige  Säure  zu 
entfernen,  gekocht  werden.  Es  wurde  dann  die  Schwefel- 
säure bestimmt  und  hieraus  der  Sauerstoff  berechnet  In  der 
vom  schwefelsauren  Baryt  abfiltrirten  Flüssigkeit  konnte  nun 
das  Jod  als  Jodsilber  bestimmt  werden  und  schliesslich  das 
Kobalt  als  schwefelsaures  Kobaltoxydul.  Die  Analyse  ergab 
kein  annehmbares  Besultat,  was  wohl  daran  lag,  dass  beim 
Kochen  der  Flüssigkeit  etwas  Jod  als  Jodwasserstoff  ent- 
wichen war. 

Diese  Methode  war  also  unbrauchbar  und  ich  wandte 
daher  folgende  an :  Die  zu  analysirende  Substanz  wurde  in 
ein  Platinschiflfcheh  gebracht  und  in  einer  Glasröhre  geglüht ; 
vor  und  hinter  derselben  wurde  reines  metallisches  Silber- 
blech, spiralförmig  gewunden,  gelegt,  um  das  Jod  zu  binden. 
Das  Wasser  wurde  in  einem  vorgelegten  Chlorcalciumrohr 
aufgefangen.  Es  wurden  also  in  dieser  Weise,  da  das  Silber 
gewogen  war ,  das  Jod  und  das  Wasser  direct  bestimmt  und 
das  Kobaltoxydul  aus  dem  Rückstand  berechnet;  der  Rest 
musste  dann  Sauerstoff  sein.  Ich  habe  in  dieser  Weise  drei 
Analysen  ausgeführt  mit  dem  Salze,  das  ich  durch  Abdampfen 
der  salpetersauren  Lösung  erhalten  hatte.  Ich  zog  diese  Dar- 
stellungsweise vor,  weil  ich  hier  sicher  war,  dass  sämmtliches 
überjodsaures  Natron  umgesetzt  war,  während  diess  bei  der 
anderen  Art  der  Darstellung  nicht  der  Fall  war*;  ausserdem 
liess  sich  in  diesem  Falle  das  Salz  bedeutend  besser  aus- 
waschen. Von  diesen  drei  Analysen  missglückte  die  erste, 
so  dass  ich  also  nur  zwei  zur  Aufstellung  der  Formel  be- 
nutzen konnte.  Es  ergiebt  sich  aus  den  gefundenen  Resul- 
taten mit  grosser. Wahrscheinlichkeit  folgende  Formel: 

2(J07)7(CoO)  +  18HO 

und  zwar  des  über  Schwefelsäure  getrockneten  Salzes. 

I. 

Angewandt  wurden  0,2465  6rm.  Dieselben  verloren 
bei  100—1050  getrocknet  0,028  Wasser  =  9,48  p.C.  Dann 
beim  Glühen  in  der  angegebenen  Weiseergab  sich: 
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J  «  0,08  32,45  p.c. 

HO  =  0,0^6  10,55    „ 

Gesammtverlust  beim  Glühen  =  0,1575  63,94    „ 

Also  C03O4  =  36,06    „ 

36,06  p.c.  C03O4  geben  nun  2,40  p.C.  0  und  33,66  p.C. 
CoO,  so  dass  das  Resultat  folgendes  ist : 

Gef.  Berechnet  nach  obiger  Formel 

CoO  =     33,66  ^    7CoO  =  262,5         33,21  p.C. 

J        =     32,45  2J        =  254            32,13    „ 

HO    =     20,03  18H0  =  162            20,49    , 

0       =     13,86  140     =  112            14,17    , 

100,00  790,5        100,00  p.C. 

IL 

Angewandt  wurden  0,2585  Grm.  Dieselben  wurden  so- 
fort geglüht    Es  wurde  erhalten : 

J  =  0,083  32,11  p.c. 

HO      =  0,0525  20,32    „ 

C030,  =  0,0925  35,79    „     f '^f/f  ^^^ 

Ö         =  11,78    „ 

Ferner  habe  ich  noch  mehrere  Glühversuche  angestellt, 
bei  denen  nur  der  Rückstand  bestimmt  wurde : 
0,365  verloren  beim  Glühen  0,2315  =  63,42  p.  C. 
0,2420  verloren  beim  Glühen  0,1535  =  63,40  p.C. 
0,1396  verloren  beim  Glühen  0,8860  =  63,30  p.C. 
.  Wenn,  wie  ich  annahm  C03O4  zurückbleibt,  so  geht  die 
Zersetzung  nach  folgender  Gleichung  vor  sich : « 

SpjO^TCoO  +  18H0]  =  7(C0304)  +  350  +  6J  +  54HO. 
3  Aeq.  des  Salzes  liefern  7  Aeq.  C03O4  d.  h.  36,45  p.C. 
verlieren  also  demnach  63,55  p.C. 

Behandelt  man  das  Salz  mit  Salpetersäure,  so  löst  es 
sich  allmählich  auf,  aber  ziemlich  schwer.  Es  entsteht  eine 
rothe  Lösung,  die  mit  Ammoniak  neutralisirt  einen  volumi- 
nösen röthlichen  Niederschlag  giebt,  der  sich  im  Ueberschuss 
von  NH3  löst.  Es  entzieht  die  Salpetersäure  also  dem  Salze 
einen  Theil  der  Basis.  Diese  Verhältnisse  näher  zu  ergrün- 
den, mangelt  es  an  Zeit;  jedenfalls  scheint  es  mehrere  Eobalt- 
salze  zu  geben.  Denn,  auch  wenn  man  statt  des  Natronsalzes 
das  Barytsalz  2J075Ba5HO  anwendet,  scheint  ein  anderes 
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Salz  zu  entstehen ,  das  allerdings  äusserlich  wenig  von  dem 
dargestellten  verschieden  ist.  Es  ist  also  die  Untersuchung 
der  Eobaltsalze  nicht  als  beendet  anzusehen.  —  Ammoniak 
ttbt  auf  das  Salz  gar  keinen  Einfluss  aus. 

Wenn  man  statt  des  schwefelsauren  Kobaltoxyduls,  schwe- 
felsaures Nickeloxydul  anwendet,  so  erhält  man  ein  schwarzes 
Pulver,  das  vielleicht  analoge  Zusammensetzung  wie  das  Eo- 
baltsalz  hat. 

Folgerungen  hieraus  für  die  Basioit&t  der  Ueberjodsäure. 

Ehe  wir  aus  den  eben  beschriebenen  Salzen  der  Ueber- 
jodsäure Schlüsse  auf  ihre  Basicität  ziehen,  sei  es  gestattet, 
einige  allgemeine  Bemerkungen  über  die  Basicität  oder  Sät- 
tigupgscapacität  einer  Säure  voranzuschicken. 

Der  Ausdruck  „Sättigungscapacität"  rührt  von  Ber- 
zelius  her,  wenigstens  ist  er  es,  der  ihn  zuerst  genau  definirt. 
Er  verstand  darunter  die  Sauerstoflfmenge,  die  in  derjenigen 
Menge  Basis  enthalten  ist,  durch  welche  1 00  Theile  der  wasser- 
freien Säure  in  ein  normales  Salz  verwandelt  werden.  In 
neuerer  Zeit  bedient  man  sich  mehr  d^s  Ausdruckes  „Basi- 
cität^  Jedoch  kommen  beide  Begriffe  auf  dasselbe  hinaus 
und  es  wird  daher  keinen  Anstoss  erregen,  wenn  ich  statt 
Sättigungscapacität  mich  des  Ausdruckes  Basicität  bediene. 
Um  die  Basicität  einer  Säure  zu  bestimmen  ist  es  nöthig,  eine 
grössere  Anzahl  von  Salzen  derselben  zu  analysiren  und  deren 
Formel  festzustellen.  Dazu  ist  es  nothwendig,  eine  bestimmte 
Ansicht  über  die  Constitution  von  Salzen  überhaupt  zu  haben. 

In  früherer  Zeit  war  stets  anerkannt  worden,  jedes  als 
neutral  oder  normal  zu  betrachtende  Salz  enthalte  auf  1  Aeq. 
Säure  1  Aeq.  Basis.  Die  sauren  Salze  schrieb  man  dann 
als  additioneile  Verbindungen  des  neutralen  Salzes  mit  dem 
Säurehydrat  oder  Anhydrid,  so  dass  die  durch  die  Formel  dar- 
gestellte Menge  des  sauren  Salzes  doppelt  so  viel  Säure,  wie 
die  durch  die  Formel  ausgedrückte  Menge  des  neutralen  Salzes 
enthält. 

Eine  Ausnahme  machte  man  nur  bei  der  Phosphorsäure. 
Man  fand  bei  ihr  3  Reihen  von  Salzen  und  man  schrieb  die 
sauren  Salze  sowohl ,  wie  das  neutrale  mit  gleichviel  Säure, 
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weil  die  Formel  niehtgetheilt  werden  konnte,  ohnedassBruch- 
theile  von  Atomen  entstanden  wären.  Für  Berzeliug  war 
Untheilbarkeit  der  Formel  der  einzige  Grund,  eine  Säure  für 
mehrbasisch  zu  halten.  Und  so  hielt  er  die  Phosphorsäure 
fUr  dreibasisch. 

Liebig  sprach  bekanntlich  zuerst  in  Folge  von  Unter- 
suchung einer  grossen  Anzahl  Salze  organischer  Säuren  be- 
stimmte Ansichten  tlber  die  Constitution  der  Säuren  und  ihrer 
■  Salze  aus,  Ansichten  die  sieh  zur  „Theorie  der  mehrbasischen 
Säuren^  herausgebildet  haben.  Er  fand,  dass  eine  grosse  An- 
zahl Säuren  sich  der  Phosphorsäure  analog  verhielt,  indem 
1  Atom  Säure  1,  2  oder  3  Atome  Basis  aufzunehmen  im  Stande 
seL  Er  betrachtete  alle  solche  Säuren,  selbst  wenn  ihre 
Formeln  getheilt  werdwi  konnten,  als  mehrbasisch  und  zwar 
zweibasisch,  wenn  sie  mit  ein  und  derselben  Basis  2,  als  drei- 
basiseh ,  wenn  sie  3  verschiedene  Salze  zu  bilden  vermochten. 
Er  hielt  indess  nicht  die  Bildung  von  sauren  Salzen,  als  viel- 
mehr die  Bildung  von  Doppelsalzen  für  charakteristisch  für 
die  mehrbasische  Natur  einer  Säure.  Durch  Gerhardt  wurde 
der  BegriflF  einer  mehrbasischen  Säure  weiter  ausgedehnt. 
Nach  ihm  ist  eine  jede  Säure  mehrbasisch ,  wenn  sie  saure 
Salze  und  Doppelsalze,  gleichgttltig,  welcher  Basis,  zu  bilden 
vermag ;  wenn  sie  also  mehr  als  ein  Atom  durch  Metalle  ver- 
tretbaren Wasserstoff  enthält  Er  fügte  femer  als  weiteres 
Merkmal  der  zweibasischen  Säure  hinzu,  dass  sie  2  Aether- 
arten,  eine  saure  und  neutrale  zu  bilden,  im  Stande  sei. 

Wir  können  also  sagen :  Jede  einbasische  Säure  enthält 
nur  1  Atom  durch  Metalle  vertretbaren  WasserstoflF  oder  ein 
Atom  basisches  durch  Metalloxyde  vertretbares  Wasser ;  mehr- 
basische Säuren  enthalten  mehr  als  1  Atom.  Während  die 
einbasischen  Säuren  nur  eine  Beihe  von  Salzen  bilden,  bilden 
die  mehrbasischen  Säuren  mehrere  Beiben  von  Salzen. 

In  der  neuesten  2ieit  wird  noch  ein  Unterschied  zwischen 
Atomigkeit  und  Basieität  einer  Säure  gemacht.  Es  kann  z.  B. 
eine  Säure  mehratomig  und  doch  nur  einbasisch  sein  d.  h.  sie 
kann  mehrere  Atome  typischen  H  enthalten ,  von  denen  nur 
ein  Theil  leicht  durch  Metalle  vertretbar  ist,  während  durch 
organische  Alkohol-   oder  Säureradieale    auch  die  übrige 
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fjfpischen  H  Atome  leicht  vertreten  werden  können.  Die 
Milchsäure  wird  z.  B.  als  zweiatomige  einbasische  Säure  be- 
trachtet   Ihre  Formel  wird  dann 

H 
C6H4O2JO4 
H 
geschrieben. 

Ebenso  wird  die  Citronensäure  als  vieratomig  aber  drei- 
basisch betrachtet  und  hat  darnach  folgende  Formel, 

H      \ 
C12H4O6IO8 
H3      ) 
wodurch  angedeutet  wird,  dass  3  Atome  H  leicht  durch  Me- 
talle vertretbar  sind,  während  das  4.  Atom  H  auch  durch 
Alkohol-  oder  Säureradieale  leicht  ersetzt  werden  kann. 

Hierbei  ist  noch  zu  bemerken,  dass  es  auch  vorkommien 
kann,  dass  die  Wasserstoffatome,  welche  bei  gewöhnlichen 
Salzzersetzungen  nicht  durch  Metall-,  sondern  durch  Alkohol- 
radicale  vertreten  werden^  unter  Umständen  doch  durch  Metalle 
ersetzt  werden.  Ein  solches  Beispiel  bietet  die  Zuckersäure 
dar.  Sie  kann  als  sechsatomig  und  zweibasisch  aufgefasst 
werden,  so  dass  das  neutrale  zuckersaure  Kali  folgende 
Formel  hat 

H4  ). 

K,     ) 
Es  giebt  aber  auch  folgendes  Bleisalz : 
C12H4O4 )  ^ 
Pbfe    r'' 
'In  demselben  sind  also  alle  6  Atome  H  durch  Metall 
vertreten. 

Wenn  wir  nun  die  üeberjodsäure  tuid  deren  Salze  be- 
trachten, so  finden  wir  unter  denselben  keine  so  vollständige 
Uebereinstimmung,  dass  man  mit  vollkommener  Gewissheit 
die  Frage  ttber  die  Basicität  der  Säure  entscheiden  könnte. 
Die  Zusammensetzung  der  wasserhaltigen  Säure  spricht  dafür, 
dass  sie  fttnfbasisch  ist.    Denn  sie  enthält  5  Aeq.  Wasser,  die 
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erst  über  100®  sich  zu  verlieren  anfangen  und  vollständig  erst 
circa  bei  200®  fortgehen.    Die  Formel  derselben  wäre  also : 

JO7.5HO  oder   ggjOie 

die  Constitution  der  meisten  Salze,  wie  sie  die  Analyse  er- 
geben hat,  spricht  auch  für  die  fttnfbasische  Natur. 

Ein  wichtiges  Argument  gegen  diese  Ansicht  bieten  aber 
die  Silbersalze  dar.  Wir  kennen  5  Silbersalze,  deren  Formeln 
folgende  sind : 

1)  2(AgO)3HO.J07    von  gelber  Farbe,  in  Bhomboedem 
krystallisirend. 

2)  2(AgO)lHO .  JO7  entsteht  aus  dem  ersten  durch  Erwärmen 
bis  100®.    Aeusserlich  schwarz,  beim  Zerreiben  roth. 

3)  AgO.J07  von  orangegelber  Farbe. 

4)  4AgO. JO7    )  Salze,  die  ich  neu  dargestellt  habe  und  deren 

5)  5Ag0.2J07  i  Beschreibung  gegeben  ist. 

Keines  von  allen  diesen  Salzen  entspricht  der  fünfba- 
sischen Ueberjodsäure  ausser  dem  ersten  sogenannten  „gelben" 
Salze.  Dasselbe  verliert  aber  schon  bei  100<>  2  Aeq.  HO  und 
geht  in  das  „rothe  Salz"  über,  welches  einer  dreibasischen 
Ueberjodsäure  entspricht  Ganz  anomal  zusammengesetzt  ist 
das  orangefarbene  Salz;  ebenso  wie  das  eine  Kalisalz,  das  die 
Zusammensetzung  KO.  JO7  hat  Das  4.  Salz  könnte  man  als 
einfachbasisches  Salz  betrachten,  wenn  man  die  Ueberjod- 
säure als  dreibasisch  ansieht  Das  5.  Salz  würde  nur  dann 
dem  entsprechen,  wenn  wir  annehmen,  dass  dasselbe  ein  Aequi- 
valentHO  enthält  Nehmen  wir  also  an,  dass  die  Formel 
dieses  Salzes  5(AgO).2J07HO  ist,  so  ist  die  procentige  Zu- 
sammensetzung folgende 

Gefunden  ist  im  Durchschnitt 
5Ag  =  540         56,54  p.C.  56,98  p.C. 

2J      =  254         26,60    „  26,58    „ 

190    «  152         15,92    „    i  jg  gg     ^        Q  ^  j    ^ 
IHO    =       9  0,94    ,    i 

Diese  Zahlen  weichen  nicht  zu  sehr  von  einander  ab  bis 
auf  den  Verlust,  den  das  Salz  durch  Glühen  erlitt.  Jedoch  ist 
der  Gehalt  an  Wasser  sehr  gering  und  nehme  ich  an,  dass  der- 
selbe übersehen  ist,  so  würde  diese  Formel  des  Salzes  der 
dreibasischen  Ueberjodsäure  entsprechen. 
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Wir  können  also  sagen :  das  gelbe  Silbersalz  sprieht  für 
die  ftlnfbasische  Natur,  das  orangefarbene  für  die  einbasische 
und  die  3  andern  für  die  dreibasische  Natur  der  Ueberjodsäure. 
Von  der  Annahme,  dass  die  Ueberjodsäure  einbasisch  ist, 
können  wir  wohl  unbedingt  absehen;  denn  das  Kalisalz: 
EO.  JO7,  das  ein  wenig  in  Wasser  löslich  ist,  reagirt  deutlieh 
sauer  und  geht  unter  Zusatz  von  Kali  in  ein  Salz  von  der  Zu- 
sammensetzung 

2(KÖ)J073HO  über. 

An  dem  Silbersalz  von  gleicher  Zusammensetzung  lägst 
sich  diese  Reaction  allerdings  nicht  nachweisen,  weil  es  in 
Wasser  unlöslich  ist,  aber  alle  anderen  Salze  der  Ueberjod- 
säure sprechen  dafür,  dass  die  Ueberjodsäure  mehrbasisch  ist. 
Es  fragt  sich  nur,  ob  dreibasisch  oder  fttnfbasisch.  Ein  siche- 
res Argument  für  die  dreibasische  Natur  liefern  nur  die  3  an- 
geführten Silbersalze,  während  alle  anderen  dargestellten  Salze 
entschieden  für  die  fünfbasische  Natur  der  Säure  sprechen. 
Wir  haben  nämlich  folgende  Beihai  von  Salzen : 

MIO  TO   i  Q^öcksilberoxydul-  und  -oxydsalz,  Baryt-,  Stron- 

'  1  tian-,  Kalksalz. 
4BO.JO7.HO  Kupfer-  und  Zinksalz  (von  Langlois  dar- 
gestellt). 
7B0 . 2 JO7 .  3H0  -f  15H  Kobaltoxydalsalz. 
3BO.JO7.2HO  Bleisalz. 

5B0 . 2 JO7 .  5H0  Baryt-,  Kalk-  und  Strontiansabe. 
2B0 .  JO7 .  3H0  (Natron  -,  Kali  -,  Magnesia  -,  Baryt-,  Kalk- 

und  Strontiansalz. 
3R0 . 2 JO7 . 7H0  (ein  Zinksalz  von  Langlois  dargestellt). 
IBO .  JO7 .  4H0  Natron-  und  Ammoniaksalz. 
JO7 .  5H0  die  Säure  selbst. 

Meine  Ansicht  ist  nun,  dass  die  Ueberjodsäure  eine  fünf- 
basische ist.  Unterstützt  ivird  dieselbe  durch  die  Zusammen- 
setzung und  das  Verhalten  des  Überjodsauren  Quecksilber- 
oxydsalzes, von  dem  schon  im  III.  Abschnitt  gespröcheu 
worden  ist. 

Wenn  die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  5(HgO)J07  ist, 
so  lässt  sich  an  und  für  sich  nicht  entscheiden,  ob  es  das 
normale  Salz  der  fünfbasischen  Ueberjodsäure  oder  ob  es  das 
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zw6i{»ehbasigehe  Salz  der  dreibasiaehen  Säure  ist    Im  letz- 
teren Falle  wäre  die  «rationelle  Formel  desselben 

3(HgO).JQ7  +  2HgO 
dann  müpste  sieb  aber  beim  Auflösen  in  Salpetersäure  salpeter- 
saures Queeksilberoxyd  bilden  und  beim  Neutralisiren  mit 
Ammoniak  mttsste  zuerst  mindestens  ein  weisser  Niederschlag, 
entstehen  und  nicht ^  wie  es  der  Fall  ist,  das  Salz  als  solehes 
herausfallen.  In  diesem  Falle  scheint  es  wohl  klar  zu  sein, 
dass  die  Ueberjodsäure  5  Atome  Basis  zu  binden  vermag  und 
dass  ein, Salz  von  solcher  Zusammensetzung  als  normales  zu 
Betrachten  ist  Man  könnte  nun  hieraus  schliessen,  dass  Salze 
von  derselbenZusammensetzung,  wie  das  ttberjodsaure  Queck- 
silberoxydttl  oder  die  Salze  der  alkalischen  Erden  auch  nor- 
male Salze  sind ,  obgleich  es  sich  aus  ihrem*  Verhalten  nicht 
80  eyident  nachweisen  lässt,  wie  beim  Queeksilberoxydsalz. 
JedjDch  lässt  sich  ihr  abweichendes  Verhalten  leicht  erklären. 
Löst  man  das  Salz  5BaO .  JO7  in  Salpetersäure  auf  und  setzt 
jetzt  Ammoniak  zu,  so  fällt  nicht  ein  Salz  von  derselben  Zu- 
sammensetzungnieder, sondern  ein  anderes:  5(BaO)2J075lIO. 
Es  wird  also  dem  normalen  Salze  durch  die  Salpetersäure  die 
Hälfte  der  Basis  entzogen,  während  nebenbei  das  Salz 
5BaO .  2JO7 .  5H0  gelöst  bleibt  Wenn  jetzt  die  ttberschüssige 
Salpetersäure  durch  Ammoniak  neutralisirt  wird,  so  fällt  letz- 
teres nieder.  Folgende  Formeln  mögen  diese  Umsetzung  deut- 
lich machen : 

2(J07 .  5BaO)  +  xCNOsHO)  =  2JO7 .  5Ba05Ha+ 

5(BaON05)  +  y  (NO5HO). 

Hier  bleibt  alles  in  Lösung. 

2(J07)5(BaO)5HO  -+-  y(N05H0)  -f  y(NH40)  = 
2J075Ba05HO  +  y[N05NH40]. 
fallt  nieder  bleibt  in  Lösung. 

Auch  das  Quecksilberoxydulsalz  zeigt  ein  anderes  Ver- 
halten. Wenn  man  es  mit  Salpetersäure  kocht,  so  bleibt  es 
nicht  mehr  Oxydulsalz,  sondern  es  bildet  sich,  wie  es  schon 
bei  der  Beschreibung  des  Salzes  angegeben  ist,  salpetersaures 
Quecksilberoxyd,  so  dass  beim  Zusatz  von  Ammoniak  ein 
weisser  Niederschlag  entsteht,  der  nicht  überjodsaures  Queck- 
silberoxyd von  einer  anderen  Zusammensetzung  ist,  wie  man 
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sich  letoht  Uberaeugen  kann,  wenn  man  Aea  Niedenehls^  imt 
Salzsäure  behandelt,  wobei  keine  Entwiokdnng  ron  Chlor 
eintritt  Hat  man  nieht  lange  genug  gekoeht,  so  entsteht  an- 
fangs ein  sehwarzer  Niedenehlag.  Je^oeh  Idsat  sieh,  ¥rie  ich 
aueh  sehen  zu  Anfang  dieses  Abschnittes  sagte,  hieraas  die 
.  Frage  über  die  Basieität  der  Uebeirj<KMäure  nieht  mit  yoller 
Gewissheit  entscheiden;  denn  die  Constitution  der  Silbatsalie 
ist  Yorläufig  eine  Thatsaebe,  die  sich  mit  der  Annahme  der 
fbnfbasisehen  Natur  der  Säure  nicht  vereinigen  lässt,  oder  wir 
mttssten  denn  sagen,  daas  diese  Salze  nebst  dem  Kalisalze 
anomale  sind. 

Zuletzt  will  ich  noch  bemerk^ ,  dass  es  vielleicht  miß- 
lich wäre,  die  Säure  als  länfatomige,  aber  nur  als  dreibosische 
zu  betrachten.  Denn  es  hat  diese  hohe  Basicität  etwas  auf- 
fälliges, da  weder  eine  unorganische  noch  organische  B&ure 
bekannt  ist,  die  fttnfbasisch  wäre.  Andererseits  ist  der  Un- 
terschied zwischen  Atomigkeit  und  Basicität  bei  kein^  un- 
organischen Säure  bis  jetzt  aufgestellt  worden.  Zu  entschei- 
*  den  wäre  die  Frage  dadurch,  wesm  es  gelänge,  organische 
Alkohol-  oder  Säureradieale  in  dieUeberjodsäure  einzuführen. 
Es  ist  fraglich,  ob  diess  ttberhaupt  möglich  ist,  da  die  Säure 
äusserst  leicht  durch  organische  Substanzen  zerstört  wird. 
Langlois  hat  zwar  Salze  der  Säure  mit  Chinin  und  Cinehonin 
dargestellt,  jedoch  ist  das  etwas  anderes.  Es  kommt  darauf 
an,  typische  Wasserstoflfatome  durch  Alkoholradicale  zu  er- 
setzen. 

Aus  der  Entwicklung  der  Theorie  der  mehrbasischen 
Säuren  haben  wir  gesehen,  dass  erst  durch  die  genauere  Un- 
tersuchung der  Salze  mit  organischen  Säuren,  sich  die 
Ansichten  über  die  Basicität  der  Säuren  befestigten  und 
dass  das  Einführen  organischer  Badieale  in  unorganische 
Säuren,  zu  der  Erkenntniss  geführt  hat,  dass  manche 
unorganische  Säuren,  die  früher  als  einbasisch  betrachtet 
wurden,  zweibasisch  sind  z.  B.  die  Schwefelsäure  und  Koh- 
lensäure, falls  wir  letztere  nicht  als  organische  betrai^ten 
wollen. 

Es  seheint  daher,  dass  wir  erst  dann  mit  Sicherheit 
Schlüsse  über,  die  wahre  Basicität  der  Säure  ziehen  könn^ 
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wenn  organisehe  Alkohol-  oder  Säure  -  Radicale  eingefUhii 
und  saure  und  neutrale  Aether  dargestellt  sein  werden. 

In  dieser  Beziehung  sind  meine  Versuche  noch  nicht  zum 
Abaehluss  gediehen  und  muss  ich  bis  dahin  die  Frage  über 
die  Baaicität  der  Ueber|od8äure  als  eine  offene  betrachten. 


XV. 

Die  Sättignngscapacität  der  Ueberjodsäore. 

In  Bezug  auf  diese  Streitfrage,  in  welcher  Langlois 
zuletzt  die  Fttnfbasigkeit  der  Ueberjodsäure  annahm,  hat 
F.  Wilh.  Fernlunds  (Oefvers.  af  Akad.  Förh.  28,  1866,  No, 
7  u.  8)  noch  einmal  die  Silbersalze  jener  Säure  untersucht 

Er  fällte  aus  schwach  salpetersaurer  Lösung  des  Natron- 
salzes das  grünlich  gelbe  Silbersalz  und  wusch  es  mit  sal* 
petersaurem  Wasser  aus,  löste  das  Salz  in  warmer  verdünnter 
Salpetersäure  und  erhielt  beim  Erkalten  strohgelbe  rhomboe- 
drischeErystalle,  beim  Verdunsten  aber  in  der  Wärme  orange- 
farbige Hexagonalprismen. 

Das  orangefarbige  Salz  gab  bei  lOO^Nichts,  bei  +  1250a 
2,64  p.c.  und  bei  +  140»  weitere  3,44  p.C.  Wasser  ab,  zu- 
sammen also  6,08  p.c.  Diese  entsprechen  2  Aeq.  Es  besteht 
also  aus  (AgHs/j  und  ist  nicht  wie  Magnas  und  Ammer- 
müller annehmen,  wasserfrei. 

Mit  Wasser  von  gewöhnlicher  Temperatur  zersetzt  es 
sich,  indem  Ueberjodsäure  frei  wird  und  ein  gelber  Rückstand 
bleibt    Diess  lässt  sich  so  vorstellen : 

2(AgH2J)  =  Äg2HT+  2H  +  hX 

Das  strohgelbe  Salz  wird  bei  lOO^^C.  rothbraun  und  ver- 
liert 4,22  p.c.  Wasser  (=  2  Aeq.)  und  bei  1250  weitere  2,36 
pwC.  (=  1  Aeq,),  beim  Glühen  noch  16,03  p.C.  (Sauerstoff). 
Demnach  scheint  das  Salz  1  At  basisches  und  2  At  Krystall- 
wasser  zu  besitzen  und  aus  (Ag^H/J-f-SH  zu  bestehen. 

Mit  warmem  Wasser  verwandelt  sich  das  strohgelbe  Salz 
in  ein  dnnkelrothbraunes,  wobei  es  2  Aeq.  Wasser  abgiebt, 
wie  sehon  Magnus  und  AmmermOller  angeben.     Kocht 
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man  aber  dasselbe  längere  Zeit  mit  Wasser,  so  zersetzt  es 
«ich  in  freie  Säure  und  ein  krystaUinisches  schwarzbrauites 
Salz.  Dieses  verliert  bis  \iO^  nichts  an  Gewicht,  beim  Glühen 
15,38  p.c.  Sauerstoff  und  hinterlässt  geglüht  Silber  und  Jod- 
silber. Nach  Behandlung  mit  Chlorwasserstoff  und  Wasser- 
stoflfgas  giebt  es  60,93  p.C.  Silber.  Daraus  ergiebt  sich  die 
Formel  Äg3  J.  Dasselbe  Salz  bildet  sich,  wenn  eine  wässerige 
Lösung  des  Überjodsauren  Salzes  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gefällt  wird. 

Die  Zusammensetzung  der  drei  Silbersalze  ist  also 


(ÄgH,jj*  (Ag,H)j'  ÄgaJ* 

B«r.         Gef.  Ber.         Gef.  Ber.         Qet. 

Silber      .    34,08    34,16/^3  ^^     48,88    49,05/^^  3g     61,03     61,06/^^ 
Jod     .     .     40,04       —  (     '         28,72       —  (     *         23,90       —   i 

Sauerstoff    20,20       —  Uß^^     ^M^      —  (22  61     ^^'^'^     ^^»^^ 
Wasser    .      5,68      6,081     '  6,11      6,58)     ' 

Wenn  eine  wässerige  Lösung  reinen  ttberjodsauren  Al- 
kalis mit  Silbersalz  gefällt  wird,  so  reagirt  die  überstehende 
Flüssigkeit  in  der  Regel  sauer,  bisweilen  aber  auch  neutral, 
es  scheinen  daher  wirklich  dreibasige  tiberjodsaure  Alkalien 
bisweilen  vorzukommen,  obwohl  noch  keins  untersucht  ist. 


XVI. 
Ueber  die  Zusammensetzung  des  Ilmenorutils. 

Von 

B.  Hermann. 

Die  Gesteine  des  Ilmengebirges  bestehen  in  der  Nähe 
von  Miask  hauptsächlich  aus  Granit  und  Miascit  Letzteres 
Gestein  wird  häufig  durchsetzt  von  secundären  Granitgängen, 
die  viele  schöne  und  interessante  Mineralien  enthalten,  nament- 
lich :  Topas,  Phenakit,  Beryll,  Chiolith  u.  s.  w. 

Auf  einem  dieser  Granitgänge  fand  mein  verehrter  Freund 
Herr  Akademiker  von  Eokscharoff  im  Jahr  1856  kleine 
schwarze  Krystalle  von  metallischem  Ansehen ,  von  denen  er 
vermuthete,  dass  sie  ein  neues  Mineral  sein  dürften.     Herr 
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von  Kokscharoff  schickte  mir  daher  eine  kleine  Probe 
dieser  Krystalle  zu  näherer  Untersuchung. 

Dabei  fand  ich ,  dass  die  Krystalle  tetragonale  Oktaeder 
bilden  mit  den  Winkeln  der  Krystalle  des  Butils.    Manche 
dieser  Oktaeder  waren  sehr  unregelmässtg      A>r<rN^ 
ausgebildet,  indem  sie  in  der  Richtung    /  V-"^^^^ 
einer    der    Nebenaxen    stark    verlängert     \   \     \.    \ 
waren,  wodurch  die  Krystalle  ein  mono-        \    \      \    \ 
klinoödrisches  Ansehen  erhielten.    Andere  ^^^"^'^ 

Krystalle   bestanden  aus  Zwillingen  mit         Ilmenorutil. 
der  Zwillingsebene  einer  Fläche  von  Poo.     Herr  v.  Kok- 
scharoff  hat  einen  solchen  Zwilling  abgebildet,  wovon  bei- 
stehende Copia 

Einige  Versuche,  die  ich  damals  inBetre£f  der  Zusammen- 
setzung dieses  Minerals  anstellte ,  ergaben,  dass  es  vorzugs- 
weise aus  Titansäure  mit  einer  Beimengung  von  10,7  p.C. 
Eisenoxyd  bestand.  Leider  konnte  ich  damals  wegen  Mangel 
an  hinreichendem  Material  keine  ausführliche  Analyse  des 
Minerals  anstellen,  was  ich  um  so  mehr  bedauerte,  als  das 
ungewöhnlich  hohe  spec.  Gew.  dieses  Butils  eine  Beimengung 
eines  anderen,  sehr  schweren  Körpers  vermuthen  Hess. 

Das  spec.  Gew.  dieses  Butils  betrug  nämlich  4,92;  von 
Kokscharoff  fand  dasselbe  zu  5,074  und  Bomanowsky 
zu  5,1B3.  Da  das  spec.  Gew.  des  gemeinen  Butils  zwischen 
den  Zahlen  4,2  und  4,3  schwankt,  so  bezeichnete  von  Kok- 
scharoff den  schweren  ilmenischen  Butil  mit  dem  Namen 
Ilmenorutil,  um  damit  anzudeuten,  dass  dieses  Mineral  in 
seinen  Eigenschaften  nicht  vollständig  mit  dem  gemeinen 
Rutil  übereinstimmt. 

Ich  habe  gegenwärtig  den  Ilmenorutil  einer  neuen  Unter- 
suehnng  unterworfen.  Leider  war  aber  die  Menge  dieses  sel- 
tenen Minerals  wieder  nicht  ausreichend,  um  den  Oxydations- 
grad des  Eisens  zu  bestimmen  und  um  die  aufgefundenen 
tantalähnliohen  Säuren  quantitativ  scheiden  zu  können.  Doch 
dürften  die  erhaltenen  Besultate  ein  hinreichend  klares  Bild 
der  ebemischen  Constitution  des  Ilmenorutils  geben.  Die 
Ailafyae  wurde  wie  folgt  ausgeführt : 

Durch  Erhitzen  verlor  das  Mineral  0,30  p.C-  Wasser.  Das 
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geglühteMineral  wurde  wiederholt,  bis  zu  seiner  vollständigen 
Zersetzung  mit  saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen. 
Dabei  blieb  ein  weisses  Pulver  ungelöst,  welches  aus  einem 
Gemenge  von  Kieselsäure  und  tantalähnlichen  Säuren  bestand. 
Man  schmolz  dasselbe  wieder  mit  saurem  schwefelsauren  Kali 
unter  Zusatz  von  Fluomatrium.  Dabei  verflüchtigte  sieh 
1,37  p.c.  Kieselsäure.  Ungelöst  blieben  jetzt  19,64  p.C-  stark 
geglühte  tantalähnliche  Säuren. 

Das  spec.  Gew.  derselben  betrug  6, 1 .  Nach  dem  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  lösten  sie  sich  auf.  Diese  Lösung  gab  mit 
Gallusgerbsäure  und  Salzsäure,  so  wie  mit  Kaliumeisencyantlr 
und  Salzsäure  Niederschläge,  deren  Farbe  aus  gelb  und  braun 
gemischt  war.  Beim  Kochen  des  frisch  gelallten  Hydrats 
dieser  tantalähnlichen  Säure  mit  starker  Salzsäure,  und  Zinn 
entstand  eine  bravne  Lösung. 

Aus  diesen  Versuchen  folgt,  dass  die  tantalähnlichen 
Säuren  des  Umenorutils  aus  einem  Gemenge  von  Tantalsäure 
und  Ilmensäure  bestanden  und  dass  sie  keine  Niobsäure  ent- 
hielten. Denn  der  Gehalt  an  Tantalsäure  folgt  aus  dem  hohen 
spec.  Gew.  dieser  Säuren  und  der  Gehalt  an  Ilmensäure  aug 
der  rein  braunen  Farbe  der  Lösung,  die  sich  beim  Kochen  des 
Hydrats  mit  Salzsäure  und  Zinn  bildete.  Hätte  die  Säure 
Niobsäure  enthalten,  so  würde  sieh  dabei  der  ungelöste  Theil 
der  Säure  blau  gefärbt  haben,  was  nicht  bemerkt  wurde. 

Durch  die  von  der  Kieselsäure  und  den  tantalähnlichen 
Säuren  abfiltrirte  Flüssigkeit  wurde  Schwefelwasserstoff  ge- 
leitet. Es  entstand  dabei  ein  geringer  Niederschlag  von 
Schwefelzinn,  welcher  nach  dem  Glühen  0,89  p.C.  Zinnoxyd 
hinterliess. 

In  der  von  dem  Schwefelzinn  abfiltrirten  Flttssigkeit 
brachte  Ammoniak  einen  starken  von  Schwefeleisen  schwarz 
gefärbten  Niederschlag  hereor. 

Die  von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab 
jetzt  weder  mit  oxalsaurem  Ammoniak ,  noch  mit  phospbor- 
saurem  Ammoniak  die  geringste  Spur  von  Niederschlägen ; 
der  Ilmenorutil  enthielt  daher  weder  Kalk  noch  ll^igBesia. 

Der  Ammoniakniederschlag  wurde  noch  nass  vom  Filter 
genommen,  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung 
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rtark  mit  Wass^f  y^rdttnüt  und  mit  ttbersehflesig^m  unter- 
schwefliggauren  Natron  gekocht  Dadurch  wurde  unter- 
Bchwefligsaure  TitanBäure  gefällt. 

Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit  gab  mit  Ammoniak 
einen  Niederschlag  von  Eisenoxyd,  der  geblüht  ein  Aequiva- 
lentvon  10,18  p-CEisenoxydosydul  (FeFe)  hjnterliess.  In  der 
hiervon  abiiltrirten  Flüssigkeit  brachte  Schwefelammonium 
einen  geringen  weissen  Niederschlag  von  Schwefelmangan 
hervor,  der  geglüht  ein  Aequivalent  von  0,77  p.C,  Mangan- 
oxydul hinterliess. 

Das  Eisenoxyd  löste  sich  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
leicht  auf.  Die  möglichst  neutrale  Lösung  gab  mit  kleesaurem 
Ammoniak  nicht  den  geringsten  Niederschlag,  wodurch  die 
Abwesenheit  der  Oxyde  der  Cergruppe  und  der  Yttererde 
nachgewiesen  war. 

Die  unterschwefligsaure  Titansäure  Wurde  mit  Schwefel- 
säure eingedämpft  und  dadurch  der  Schwefel  abgeschieden. 
Die  filtrirte  Lösung  wurde  durch  Ammoniak  gefällt  und  das 
Hydrat  in  möglichst  wenig  Salzsäure  gelöst  Diese  Lösung 
gab  naöh  Zusatz  von  kleesaurem  Ammoniak  anfänglich  einen 
Niedelr6chlag,  der  sich  aber  nach  Zusatz  reu  ftoch  meht  klee- 
saurem  Ammoniak  vollständig  löste  ^  wodntch  die  Abwesen- 
heit von  Thonerde  erwiesen  wurde.  Die  Lösung  des  klee- 
sauren Titansäure  -  Ammoniaks  wurde  in  eine  coneentrirte 
Lösung  von  kohlenelaürem  Aminoniak  gegossen.  Dabei  schied 
sich  nach  längerem  Stehen  Titansäurebydrat  als  durchschei- 
nender Niederschlag  ab.  Die  hiervon  abfiltrirte  Flüssigkeit 
wurde  gekoiiht  Dabei  erhielt  man  noefa  eine  gering^  Menge 
gelöst  gebliebener  Titaasäureu  Dieselbe  etithielt  aber  keine 
Spur  Zirkonerde,  denn  nach  dem  Lösen  derselben  in  Salzsäure 
und  Verdunsten  blieb  ein  gelbes  Extract,  das  keine  Spur  von 
Krystallen  yon  salzsaurer  Zirkonerde  bildete. 

Did  aui^  dein  Ilmeüoirtttil  abgeschi^ene  Titansäure  hatte 
ein  spec.  Gew.  Von  4,375.  Sie  gab  mit  Phosphorsalz  vor  dem 
Lötkroinre  in  der  inneren  FUunme  ein  violettes  Glas.  Ihre  Lösung 
iB  Salx»äilre  gab  mit  KaliumeiAencyanür  einta  braunen  und 
mit  Gallusgerbsäure  einen  ziegelrothen  Niederschlag. 
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Als  Resultat  vorstehender  Analyse  des  Ilmenorutils  warde 
also  erhalten : 

Titansäare     . 
Tantalsäore/ 


Ilmensäure  v 
Zinnoxyd  .    . 
KieBeisäare   .  ^, 
£i8enozyd   i 
Eisenozyduli 
Manganoxydul 
Glühverlußt  . 


66,90 
19,64 


0,89 
1,37 

10,18 

0,77 
0,30 


100,05 

Es  fragt  sich  jetzt!  wie  lässt  sich  vorstehende  Mischung 
des  Ilmenorutils  mit  seiner  Rutilform  vereinigen?  Der  grosse 
Gehalt  unseres  Minerals  an  Säuren  der  Tantalgruppe  und  an 
Eisenoxydul  deutet  auf  eine  Beimengung  von  25  p.C.  Tantalit. 
Eine  so  bedeutende  Beimengung  eines  fremdartigen  Körpers 
kann  aber  wegen  der  scharfen  Ausbildung  der  Krystalle  des 
Ilmenorutils  und  wegen  seiner  homogenen  Beschaffenheit 
nicht  als  eine  mechanische  betrachtet  werden.  An  eine  iso- 
morphe Vertretung  von  Titansäure  durch  Tantalsäure  kann 
auch  nicht  gedacht  werden,  weil  beide  Säuren  eine  ver- 
schiedene stöchiometrische  Constitution  besitzen.  Nur /die 
Heteroirierie  giebt  Antwort  auf  diese  Frage.  Die  Grund- 
lehre der  Heteromerie  aber  ist:  Körper  von  verschiedener 
stöcbiometrischer  Constitution  können  ganz  gleiche  Form 
haben.  Besitzen  mm  die  Moleküle  solcher  Körper  von  ver- 
schiedener stöcbiometrischer  Constitution  und  gleicher  Form 
Adhäsion ,  so  können  sie  ganz  regelmässig  ausgebildete  Kry- 
stalle bilden,  die  aber  den  chemischen  Charakter  von  Ge- 
mengen verschiedenartig  zusammengesetzter  Substanzen  tra- 
gen werden. 

Wir  hätten  also  zu  untersuchen :  giebt  es  tßin  tafttalähn- 
liches  Mineral  von  der  Form  des  Rutils?  In  der  That  hat 
V.  Nordens kjöld  jun.  (dies.  Joum.  95,  119)  ein  solches 
Mineral  nachgewiesen,  dass  er  Tapiolit  nannte. 

Die  Krystalle  dieses  Minerals  hatten  genau  die  Form 
und' die  Winkel  des  Rutils*  Als  Bestandtbeile  wurden 
gefunden:  •  . 


Digitized 


by  Google 


0' 

Hermann:  Ueber  die  ZusammenBetzang  des  Ilmenoratilt.     105  ' 

Sauerstoff    Proportion 

Tantalsäure.    .     .      83,06  15,67        4,477 
Zinnsäure     ...        1,07  0,23  — 

Eisenoxydul     ,  15,78  3,50        l 

99,91 

Die  SauerstoflF- Proportion  des  Tapiolits  ist  also  genau 
die,  welche  ich  für  den  Tantalit  annehme,  nämlich  =  1 :  4,50 
und  nicht  =«=  i :  4,00  oder  1 : 5,00,  wie  sie  von  anderen  Che- 
mikern gedeutet  wird.  Die  Formel  des  Tapiolits  ist  also : 
Fe2¥a3.  Da  nun  der  Tapiolit  die  Form  des  Rutils  hat,  so 
kann  er  auch  mit  ßutil  zusaQimenkrystallisiren  und  dadurch 
entstand  der  Ilmenorutil.  Unser  Mineral  ist  daher  eine  He- 
teromerie  von  Tapiolit  und  Rutil  und  erhält  demnach  die 
Formel : 

Fe2<faH)3  +  BTi. 
Ausser  Tapiolit  giebt  es  auch  noch  andere  Mineralien, 
deren  Krystalle  genau  die  Form  des  Rutils  haben.    Diese 
Mineralien  sind : 

Zirkon     ^ZrjSi, 
Malakon  ==  ZrjSi  +  »S? 
Orangit   =th2Si-fnH, 
Thorit     «=  th^Si. 
Alle  diese  Mineralien  würden  daher  ebenfalls  mit  Rutil 
zusammenkiystallisiren  können.   In  der  That  ist  auch  bereits 
eine  solche  Heteromerie  von  Malakon  und  Rutil  bekannt  Ein 
Mineral  dieser  Zusammensetzung  ist  nämlich  der  Oerstedtit, 
welcher  sich  in  sehr  scharfen  und  glänzenden  Krystalle;^  in 
der  Nähe  von  Arendäl  findet : 

Nach  Forchhammer  besteht  der  Oerstedtit  aus: 
'Eieselsänre  ....      19,71 
.    Zh-konqrde|  _    _      ßÄ  gg 
Titansünret 

Kalk 2,61 

Magnesia *  2,05 

Eisenoxyd     .    •-  ^    .        1,13 

Wasser 5,54 

100,00 

Die  Formel  des.Oerstedtits  wäre  demnach : 
(Zr^Si-l-nHj  +  nti. 
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XVIL 
Ueber  die  Aequivalente  von  Kobalt  und  Nickel. 

Von 

Br.  Erwin  v.  Sommaruga. 
(SitzungBber.  d.  kais.  kOn.  Akad.  su  Wien.  Juni  1S660 

Zu  den  interessanteren  Fragen  auf  dem  Gebiete  der  theo- 
retischen Chemie  dürfte  wohl  auch  die  gehören:  könn^  iswei 
Grundstoffe  dasselbe  Aequiralent  besitzen  oder  nicht?  Es  sind 
für  und  wider  schon  mancherlei  GrOnde  speoulatiyer  Natur 
sowohl,  als  auch  die  Resultate  vielfacher  Versuche  angeführt 
worden,  ohne  dass  es  scheint,  man  hätte  sich  völlig  über  diese 
Frage  geeinigt.  So  viel  ich  aus  Talein  der  Aequivalente,  wie 
sie  in  den  verschiedenen  Handbüchern  der  Chemie  enthalten 
sind,  ersehen  konnte,  galten  vielfach  oder  gelten  auch  noch 
zum  Theil  als  gleich  die  Aequivalente  von  Cer  und  Lanthan 
=  46,  die  von  Nickel  und  Kobalt  =  29,5,  die  von  Ruthenium 
und  Rhodium  =  52  und  die  von  Platin  und  Iridium  «=  99. 
Mit  Ausnahme  von  Niekd  und  Kobalt  fällt  es  bei  diesen  Ele- 
menten sehr  seh  wereine  dem  Zwecke  entsprechende  Verbindung 
in  dö  reinem  Zustande  darzustellen,  dass  eine  Bestimmung  des 
Aequival^tes  völlig  entscheidend  sein  könnte;  für  die  beiden 
erstgenannten  Metalle  aber  stehen  so  vollständige  Trennung»- 
m^thoden  zu  Gebote,  dass  sich  die  eingangs  gestallte  Frage 
wirft  entscheiden  lassen.  Ist  für  ein  Paar  der  angeführten 
Elemente  die  Verschiedenheit  der  Aequivalente  constatirt,  so 
wird  sie  sich  )>rinoitnell  auch  für  die  anderen  folgern  lassen. 

Eben  die  geringe  Uebereinstiminung'^  in  den  Angaben, 
die  auf  die  Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  Bezug  haben, 
veranlassten  mich ,  Versuche  in  dieser  Richtung  anzustellen, 
'  deren  Resultate  ich  in  Folgendem  darlegen  will 

•  Bevor  ich  zur  Beschreibung  meiner  eigenen  Versuche 


*)  Die  Zahl  29»ft  llttr  Kobalt  und  Kickel  findet  sich  beispielsweise 
in  den  Jahresberichten  von  Will  und  Kopp,  inFresenins*  quan- 
titativer Analyse  u.  s.  w.,  WXhrend  die  K.  Sohneider'sbhen  Zahlen 
29  für  Nickel  und  30  für  Kobalt  tob  Otter  und  Strecker  in  ihren 
Lehrbüchern  adoptirt  sind. 
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eehmte,  Bcheint  es  mir  ajn  Platze,  sämmtliche  bis  jetzt  vor^e- 
Hommene  bezügliche  Versuche  zuftammenzuBtellen,  indem  diess 
geeignet  sein  düi^,  manchen  Bestimmungen  die  richtige 
Wttrdigung  zu  Theil  werden  zu  lassen. 

Der  erste,  der. sich  mit  den  Aequivalenten  der  beiden 
Metalle,  Kobalt  und  Nickel,  beschäftigte,  war  Bothoff.  Er 
ftthrte  Eobaltoxyd  (unser  jetziges  Oxydul  CoO)  in  Ghlorür 
GoCl  ttber  und  bestimmte  darin  das  Chlor  mit  salpetersaurem 
SUberoxyd*).  Berzelius  berechnete  aus  den  gefundenen 
Zahlen  im  Jahre  1818  das  Aeqaiyalent  des  Kobalts  zn  732,61, 
indem  er  für  das  Oxyd  die  Formel  CoO,  annahm.  Nach  den 
jetzt  giltigen  Aequivalenten  für  Silber  Ag  =  108  und  Chlor 
Cl= 35,5,  sodann  unter  Zugrundelegung  der  Formel  des  Oxy- 
duls CoO  erhält  man  die  Zahl  29,47.  In  gleicherweise  wurde 
von  Bothoff  fbr  Nickel  verfahren.  Berzelius  berechnete 
die  Zahl  733,8  **) ;  unter  den  für  Kobalt  gemachten  Bedin- 
gungen erhält  man  die  Zahl  29,53  als  Aequivalent  fttr  Nickel. 
Rothoff  hat  nur  je  einen  Versuch  gemacht,  daher  es  immer- 
hin merkwürdig  ist,  wie  nahe  er  den  richtigen  Zahlen  ge- 
kommen ist  Freilich  ergab  sich  nach  diesen  Bestimmungen 
das  Aequivalent  des  Nickels  grösser  als  das  des  Kobalt. 

Erdmann  und  Marchand  führten  Versuche  für  Nickel 
allein  aus ;  sie  reducirten  Nickeloxydul  im  WasserstoflFstrom 
und  erhielten  so  29,1—29,3  als  Aequivalent  des  Nickels,  von 
welchen  Zahlen  sie  die. erste  für  die  richtigere  erklärten***). 

Deville  erhielt  gelegentlich  der  Reindarstellung  des 
Nickelmetalles  dieselbe  Zahl,  wie  Berzelius f). 

Der  nächste  Chemiker,  der  sich  wieder  mit  den  Aequiva- 
lenten beider  Metalle  beschäftigte,  war  R.  Schneider.  Er 
bestimmte  1661  in  neutralem  oxalsauren  Kobaltotydul  und 
und  Nickeloxydul,  deren  Beindarstellung  er  bei  dieser  Gele- 
genheit sehr  genau  angiebt,  das  Verhältniss  von  Kohlenstoff 
und  MetalL  Indem  beide  Bestimmwigen  in  Probm  von  glei- 
cher Trockenheit  gemacht  wurden,  kam  derWattsergehalt  des 

•)  Pogg.  Ann.  8,  185. 
••)  Schweig.  Journ.  22,  329. 
♦♦•)  Dies.  Journ.  55,  193. 
t)  Aon.  clum.  et  phys.  46,  182. 
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Salzes  nicht  in  Betracht  B.  Schneider  erhielt  aus  mehre- 
ren Versuchen  die  Zahlen  30  fttr  Kobalt  und  29  fttr  NiekdL 
Diese  Zahlen  fanden,  wie  sehon  bemerkt,  titeilweise  Aufiiahine 
in  Lehr-  und  Handbüchern. 

Bei  einer  Aufzählung  Ton  Aequivalentbestimmungen  für 
verschiedene  ^Körper,  darunter  auch  der  Versuche  R.  Schnei- 
der's,  bemerkt  Gibbs  in  einer  Note,  dass  sich  ihm  aus  den 
Analysen  von  Ammoniakkobaltsalzen  die  Zahl  29,5  ftlr  Ko- 
balt ergeben ,  ohne  jedoch  anzugeben ,  welche  Verbindungen 
zu  diesen  Versuofcen  gedient  hatten  *). 

Dumas  analysirte  die  Chlorüre  von  Kobalt  und  Nickel 
CoCl  und  NiCl  und  erhielt  durch  je  fttnf  Versuche  für  Kobalt 
die  Zahlen  29,50—29,59,  für  Nickel  29,49— 29,53**),  wonach 
die  beiden  Aequivalente  gleich  zu  sein  schienen. 

Marignac,  der  sich  ebenfalls  mit  diesem  Gegenstande 
beschäftigte,  zweifelte  die  Richtigkeit  der  von  R.  Schneider 
angegebenen  Zahlen  an,  und  ermittelte  für  Kobalt  aus  der 
Analyse  des  schwefelsauren  Salzes  (CoO,  SO3)  die  Zahlen 
29,36— 29,42,  aus  der  des  Chlorürs  (CoCl)  29,42—29,51,  fttr 
Nickel  fand  er  aus  der  Analyse  des  schwefelsauren  Salzes 
29,32—29,38***). 

In  Folge  der  Einwendungen  Marignac* s  bestimmte  R. 
Schneider  nochmals  das  Aequivalent  von  Nickel  in  der  frtt- 
her  von  ihm  befolgten  Weise  und  erhielt  in  drei  Versuchen 
wieder  die  Zahl  29  t).  '    . 

Die  letzten  mir  bekannten  Aequivalentbestimmungen 
führte  W,  J.  Rußsel  aus.  Er  gltthte  die  Oxyde  voa.Kobalt 
und  Nickel,  wodurch  er  die  Oxydule  erhielt^  die  er  dann  im 
Strome  Wasserstoffgas  reducirte.  Er  erhielt  Kobult  =  29,37, 


*)  Sill.  Amer.  Jourti.  25,  438,  es  heisst  däselbet  nur:  Vary  nume- 
TotLs  ukd  carefully  made  analyseä  ofsalts  of  ammosiia-öobalt  bases, 
executed  in.  my  laboratory,  indieate .  20,5  a«  the  true  equivalent  ef 
cobalt,  and  to  say  the  least  render  a  reinvestigation  of  the  subject  very 
desirable. 

**)  Ann.  chim.  et  phys.  55,  129.  . 

*•*)  Arch.phil.nat  1,373. 
t)  P  o  g  g.  Ann.  107,  605—630. 
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Niekel  29,369;  ^omit  zwar  gleiche  Aequivalente,  aber  diesel- 
befi  niedriger  als  man  sie  bi»  dahin  angenommen  hatte  *). 

Zn  dieser  letzten  Bestimmung  muss  ich  bemerken ,  dass 
der  Beweis^  den  B^t^selfür  die  constante  ZuaamijQiensetzung 
seines  durch  Glühen  erhaltenen  Eobaltoxjduls  darin  findet, 
dass  er  93,17^-93,19  p.C.  Oxydul  vom  angewandten  Oxyd 
ehielt,  mir  nicht  stichhaltig  erscheint  100  Theile  Kobalt- 
oxyd geben  90,45  p.G.  Kobaltoxydul  und  93,65  Theile  Kobalt- 
oxydoxydul  von  der  Formel  00607  s=4CoO,Co203.  Es  dürfte, 
da  Russers  Zahl  sich  der  letztem  sehr  nähert,  doch  etwas 
Oxyd  seinem  Oxydule  beigemengt  gewesen  sein,  wesswegen 
er  auch  dann  das  Aequlyalent  zu  niedrig  fand. 

Fasst  man  der  TJehersicht  wegen  sämmtliche ,  von  den 
verschiedenen  Chemikern  gefundenen  Zahlen  in  einer  kleinen 
Tabelle  zusammen,  so  gestaltet  sich  diese  folgendermassen. 
Es  fänden  fllr 

Kobalt  Nickel 


Schneider  .  30,015                Schneider 

.  29,025 

Duma8.  .  .  .  29,55  (Mittel)     Erdmann  . 

.  29,10 

Gibbs  ....  29,50                  Marignac 

.  .  29,35  (Mittel) 

Rothoff  .  .  .  29,47                  Bussel.  .  . 

.  29,369 

Marignac  .  .  29,43  (Mittel)     Dumas.  . 

■  .  29,51  (Mittel) 

Rüssel ....  29,37                  Rothoff  , 

.  .  29,53 

Wie  man  sieht,  kann  es  sich  bei  einer  Bestimmung  der 
beiden  Aequivalente  nur  um  eine  genauere  Fixirung  der  De- 
cimalstellen  handeln,  denn  über  die  ganzen  Zahlen  herrscht 
nicht  der  geringste  Zweifel;  nicht  jede  Verbindung  dürfte 
gleich  geeignet  sein,  dieses  Ziel  erreichen  zu  lassen.  Wie  ich 
bei  jedem  der  beiden  Elemente  anflihren  werde,  habe  ich  mich 
bemüht,  dieses  Ziel  möglichst  im  Auge  zu  behalten,  und  habe 
auch  demgemäss  die  Art  und  Weise,  wie  ich  meine  Bestim- 
mungen ausführte,  eingerichtet. 

I.  Kobalt. 
Zur  Bestimmung  des  Aequiyalentes  des  Kobalts  bediente 
ich  mich  des  Purpureokobaltchlorid  Gibbs*  und  Genth^s, 


♦)  Jotira.  of  the  ehem.  soc.  2.  Ser.  Vol.  I,  p.  51. 
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Roseokobaltchlorid  Fr^mjr's,  dem  die  Formel  SN^^CIs 
sukommty  imd  das  naeh  Braun  sieh  betraehten  IXsst  als 

Kobaltipentamineblorid    pi  ^  ( '*)•  T^  wurde  in  einem  Strome 

WasBergtoff  zu  Metall  redueirt  und  dieses  als  solches  i^ewogen. 
Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  verfiihr  ieh  auf  die 
gewöhnliche  Weise.    Es  wurde  sehr  reines  kohlensaures  Ko- 
baltoxydul in  Salzsäure  gelöst ,  mit  Ammoniak  stark  über- 
sättigt und  einige  Zeit  an  der  Luft  stehen  gelaasen*    Durck 
Versetzen  mit  Salzsäure  und  Kochen  der  Flüssigkeit  erhielt 
ich  den  bekannten  rothen  Niederschlag,  dem  die  oben  ange- 
führte Formel  entspricht    Er  war  feucht  schön  purpurroth, 
trocken  etwas  lichter  gefärbt.  Zu  seiner  Reinigung  wusch  ich 
ihn  auf  einem  Filter  erst  mit  durch  Salzsäure  schwach  sauer 
gemachtem  Wasser,  sodann  anhaltend  mit  reinem  Wasser;  er 
wurde  sodann  mehrere  Stunden  bei  11 0<^  C.  getrocknet,  ))ei 
welcher  Temperatur  er  wasserfrei  ist,  ohne  sich  jedoch  im 
geringsten  zu  zersetzen.  Er  wurde  in  einer  trockenen  Flasche 
aufbewahrt,  erwies  sich  bei  einer  Untersuchung  als  rein  von 
Verbindungen  anderer  Metalle  und  zeigte  sich  fast  nicht  hy- 
groskopisch.   Diese  Verbindung,  die  gerade  zu  Aequivalent- 
bestimmungen  bereits  schon  angewandt  worden  war  (Gibbs), 
scheint  mir  in  der  That  sehr  geeignet  hierzu.    Da  sie  aus 
starksaurer  Lösung  fällt,  kann  sie  durch  andere  Metalle,  fttr 
welche  ähnliche  Verbindungen  nicht  existiren,  auch  nicht  ver- 
unreinigt sein ;  was  mechanisch  vom  Niederschlage  etwa  könnte 
mitgerissen  werden,  lässt  sich  durch  Waschen  leicht  entfernen. 
Ein  wesentlicher  Vorzug  liegt  auch  noch  darin,  dass  die 
Gewichtsdifferenz  zwischen  dem  Purpureokobaltchlorid  und 
dem  daraus  redueirt^  Metall  eine  sehr  bedeutende  ist,  wess- 
halb  die  kleinen  Fehler,  die  den  Wägungen  etwa  anhaften 
können,  verschwindend  werden. 

Zur  Beduction  des  Kobaltipentaniincklorid  bediente  ieh 
mich  mehrerer  Kugelröhrchen  von  schwer  schmelzbarem  Glase. 
Eine  entsprechende,  nicht  zu  grosse  Meoge  der  Substanz,  die 


*)  A.  a.  O.,  neusrding»  Ann.  d.  Chem.  a.  PharoL  lg8,  109^ 
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der  Voniielit  wegen  noeh  in  der  Kugelröhre  eirea  zwei  ätun- 
den  bei  100  —  ilO<>  C«  getrocknet  und  dann  erst  gewogen 
worden  war,  wurde  zuerst  für  sieh  erhitzt,  um  die  bei  der 
ZersetscuBg  des  Purporeokobaltehloridp  entstehenden  K(^rper 
zu  entfernen;  es  sind  diess  bekanntlich  Ammoniak,  Chlor- 
ammonium und  Wasser.  Das  Erhitzen  muss  anfangs  ziemlich 
Toraichtig  gesehehen,  demi  sonst  erleidet  man  leicht  einen  Ver- 
last dadureb,  daesvonden  fortgeh^sid^i  Dämpfen  kleine  Theil- 
elMn  der  Verbindung  selbst  mitgerissen  werden.  Es  hinter- 
bleibt  je  naeh  der  Stärke  des  Erhitzens  eine  blaue  oder  rothe 
Ibsae,  im  der  man  kleine  Eryatalle  wahrnimmt,  und  die  Ko- 
baltehlorör  ist  Bei  sitärk^em  Erhitzen  erhält  man  wasser- 
freiea  blaues  Chlorttr,  bei  schwächerem  wasserhaltiges  rothes; 
ersteres  ist  stark  hy^oskopisch  und  geht  leicht  in  letzteres 
ttber.  Liess  ich  eine  Kugelröhre  mit  blauem  Ghlorär  nur  Über 
Nacht  trocken  liegen ,  so  war  bis  zum  nächsten  Morgen  die 
ganze  Masse  oder  wenigstens  ein  Theil  derselben  in  die 
wasserhaltige  rothe  Verbindung  tibergegangen.  Ich  überzeugte 
mich,  dass  in  Folge  der  grossiai  Begierde  Feuchtigkeit  anzu- 
ziehen, dasKobaltchlortlr  sich  nicht  besonders  zu  Aequivalent- 
bestimmungen  empfehlen  kann,  daher  die  auf  die  Analyse 
dieses  Salzes  basirten  Zahlen  mit  einiger  Reserve  zu  nehmen 
sein  dürften.. 

Sobald  aus  der  geschmolzenen  Mtfsse  von  Kobaltcblorür 
k^ne  merkEchen  Dämpfe  mehr  weggingen,  yerband  ich  die 
Kugelröhren  mit  dem  Wasserstoffentwickelungsgefäss.  Das 
aus  Zink  imd  Schwefelsäure  entwickelte  'Gas  passirte  eine 
Waschflasehe  mit  ehemisch  reiner  Schwefelsäure,  wodurch  es 
gereinigt  und  getrocknet  in  die  Kugelröhre  gelangte.  Sobald 
der  Gasstrom  hinreichend  lang  durch  den  Apparat  gegangen 
war,  wurde  die  Kugelröhre  erhitzt,  worauf  alsbald  weisse 
Dämpfe  von  Salzsäure  sich  zu  entwickeln  begannen.  Um 
durch  diese  nicht  belästigt  zu  werden,  verschloss  ich  bei  den 
ersten  Versuchen  das  zum  Entweiche  der  Gase  bestimmte 
Ende  der  Kugelröhre  mit  einem  Knierohre,  das  in  Wasser 
taudbta  Es  hat  diess  ausser  dem  Vortheile,  dass  die  Salz- 
säuredämpfe grösstentheils  absorbirt  werden,  auch  noch  den, 
dass  man  durch  tidteres.  Eintauchen  des  Enierohres  einen 
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höheren  Druck  im  lonern  des  Apparates  erzielen  kann,  wo- 
durch dieBeduction  natürlich  beschleunigt  wird.  Andererseits 
hat  sich  aber  ein  Uebelstand  darin  gezeigt,  dass  der  Kork,  in 
den  das  Knierohr  eingepasst  war,  so  stark  durch  die  Salzsäure 
litt,  dass  er  nur  eine  Reduction  mit  Sicherheit  aushielt;  die 
Folge  davon  war,  dass  er  bei  jedem!  Versuche  erneuert  werden 
musste.  Desshalb  wählte  ich  später  Kugelröhren,  die  in  feine 
Spitzen  ausgingen,  an  denen  das  Oas  entzündet  wurde» 

Bei  dieser  Gelegenheit  möchte  ich  eine  Bemerkung  an- 
fügen ,  die  solchen ,  welche  diese  Versuche  etwa  wiederholen 
wollten,  von  Nutzen  sein  dürfte.  Hat  man  beim  Erhitzen  des 
Purpureokobaltchlorids  für  sich  den  Salmiak  nicht  vollständig 
ausgetrieben,  so  dass  beim  Glühen  im  Wasserstoffstrom  erst 
die  letzten  Antheile  desselben  sich  verflüchtigen ,  so  ist  ein 
Verlust,  auf  den  ich  bereits  aufmerksam  gemaieht  ba1)e,  bei 
einem  etwas  lebhafteren  Gasstrome  nur  durch  grosse  Vorsicht 
zu  vermeiden.  Man  thut  desshalb  gut,  die  Substanz,  bevor 
die  Röhre  in  den  Reductionsapparat  eingeschaltet  wird,  mög- 
lichst stark  zu  erhitzen.  Wenn  meine  Vermuthung  keine 
irrige  ist,  dürfte  dieser  Verlust  die  Ursache  gewesen  sein, 
warum  Gibbs  die  Zahl  29,5  für  Kobalt  erhielt.  Bei  den  von 
mir  vorgenommenen  Versuchen  dauerte  die  Beduction  vom 
Momente  des  Erhitzens  der  Kugelröhre  bis  zu  deren  vollstän- 
digem Erkalten  gewöhnlich  eine  Stunde;  gegen  Ende  der 
Reduction  stand  die  Kugelröhre  in  heller  Rothgluth.  Hatte 
ich  mehrere  Kugelröhren  vorgerichtet,  so  dass  nach  Beendi- 
gung einer  Reduction  eine  neue  Röhre  in  den  Apparat  einge- 
schaltet werden  konnte,  so  war  ich  leicht  im  Stande,  mehrere 
Reductionen  nach  einander  vorzunehmen,  ohne  das  Entwicke- 
lungsgefäss  neu  füllen  zu  müssen«  Das  Metall,  welches  in 
der  Röhre  zurückblieb,  besass  die  Form  eines  grauen 
Schwämme»,  in  dem  sich  bisweilen  glänzende  Blättchen 
fanden.  Es  geschah  diess  dann,  wenn  beim  Schmelzen  des 
Kobaltchlorürs  sich  die  Masse  glatt  an  die  Wände  der  Kugel 
angelegt  hatte.  Damit  die  poröse  Metallmasse  nicht  etwa; 
Feuchtigkeit  anziehen  konnte,  bis  sie  auf  die  Wage  gebracht 
wurde ,  legte  ich  sie  in  einen  Exsiccator  über  geschmolzenes 
Chlorcalcium.  Bei  mehrmaligem  Glühen  im  Wasserstoffstrom 
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zdlgte  sich  keine  Gewichtsabnahme  ^  die  Beduetion  war  stetd 
eine  voilständige  gewesen.  Die  von  mir  auf  solche  Weise 
erhaltenen  Zahlen  sind  in  folgender  Tabelle  zusammengefasst: 


SabtUnz 

Dbrin 

gefanden 

Berechnet 

Kobidt 

0,6656 

0,1588 

0,1588 

1,0918 

0,2600 

0,2605 

0,9058 

0,2160 

0,3161 

1,5S95 

0,3786 

0,3792 

2,9167 

0,6957 

0,6958 

1,8390 

0,4378 

0,4388 

2,5010 

0,5986 

0,5067 

Aeqniva- 
lent 

Differenz 
Ton'30 

30,002 

+  0,002 

29,929 

—.0,071 

29,982 

—  0,018 

29,926 

—  0,074 

29,992 

~  0,008 

29,916 

—  0,084 

30,00» 

—  0,009 

Von  etndr  anderen 
Darstellung^  her- 
rührend, als  die 
vier  letzten  Ver- 
suche. 

Für  diese  vier  Ver- 
I  suche  wurden  Kugel- 
röhren mit  feinen 
^  Spitzen  angewandt, 
L  während  rar  die  drei 
I  ersten  solche ,  die  in 
Wasser  tauchten. 


X  = 


Die  Bereehnnng  des  Aequivalents  geschah  nach  folgender 
räüiaeher  G-leiehung ;  es  ist 

_  191,5  ;?t 

worin  irdas  Gewicht  des  angewandten  Purpureokobaltchlorids, 
Pi  das  Gewicht  des  gefundenen  Eobaltmetalles  bedentet  Ans 
allen  sieben  Yersnehen  berechnet  sich  das  Mittel  zu  .  29,965, 

aas  den  Versnchen  1,  3,  5  und  7  zu 29,996. 

Besonders  die  letztere  Zahl,  die  das  Mittel  der  vier  am 
besten  stimmenden  Versuche  ist ,  zeigt  von  der  Zahl  30  eine 
.  s6  geringe  Abweichung,  dass  man  unbedenklich  die  letztere 
M^  dafür  annehmen  kann.  Nach  diesen  Versuchen  wäre 
ncfmit  das  Aequitalent  des  Kobalts  so,  wie  von  B.  Schneider, 
gefiidden. 

n.  VFiokel. 
Da  für  Nickel  keine  Verbindung  entsprechend  dem  Pur- 
pureokobal'Cchlorid  bekannt  ist,  verzichtete  ich  überhaupt  auf 
eine  dlrecte  Bestimmung  und  ermittelte  desshalb  auf  indirec- 
tem  Wege  dasAequivalent  dieses  Körpers.  Ich  bestimmte  den 
Schwefelsäuregehalt  des  Doppelsalzes  von  schwefelsaurem 
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Niekeloxydul  und  sehwefelsaurem  Kali  mit  6  Atomen  Wasser. 
Anf  den  ersten  Blick  könnte  diese  Verbindung  kein  besonderes 
Vertrauen  in  aus  ihr  abgeleitete  Zahlen  erwecken ;  bei  nähe- 
rer Betrachtung  der  merkwürdigen  Eigenschaften  aber,  die 
dieses  Salz  besitzt ,  dürfte  sich  die  Sache  anders  gestalten. 
T.  Hauer  hat  nämlich  nachgewiesen,  dass  diese»  Salz  bei 
100<>  C.  nichts  von  seinem  Rrystallwasser  verliert,  sondern 
bei  dieser  Temperatur  anhaltend  getrocknet,  stets  die  gleiche 
Zusammensetzung  besitzt*),  der  Wassergehalt  des  Salzes  hat 
somit  keinen  störenden  Einfluss  auf  die  Resultate  der  Analyse; 
andererseits  ist  aber  die  Schwefelsäurebestimmung  eine  so 
ungemein  scharfe,  dass,  wie  sich  auch  bei  meinen  Versuchen 
zeigte,  die  Uebereinstimmung  der  gefundenen  und  berechneten 
Werthe  bis  auf  Zehntel  eines  Milligrammes  sich  erstreckt. 
Einen  weiteren  Vorzug  habe  ich  bei  dieser  Verbindung  darin 
gefunden,  dass  es  sich  von  dem  entsprechenden  Kobalt- 
doppelsalze vollständig  trennen  lässt  Nach  den  Angaben 
V.  Hauer's**)  und  Tablfer's***)  ist  das  Nickeldoppeisalz 
bei  weitem  weniger  löslich  als  das  Kobaltdoppelsalz,  so  dass 
durch  fortgesetztes  Umkrystallisiren  ersteres  rein  erhalten 
wird,  während  die  Mutterlaugen  reicher  an  Kobaltsalz  werden. 
Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löste  ich  Joachimsthaler 
Wtlrfelnickel,  das  reinste  Metall  des  Handels,  in  verdünnter 
Schwefelsäure,  zu  der  ich  von  Zeit  zu  Zeit  etwas  Salpetersäure 
setzte.  Ich  erhielt  so  eine  von  Kieselerde  etwas  trübe  Lösung, 
zu  der  ich  nur  so  viel  schwefelsaures  Kali  zufügte ,  dass  ein 
Theil  des  Nickelsulfates  als  solches  in  der  Lösung  verblieb, 
und  beim  Eindampfen  neben  dem  Doppelsalze  auskrystallisirte. 
Nach  dem  Abgiessen  der  Lauge  wurde  die  aus  beiden  Salzen, 
dem  Doppelsalze  und  dem  Nickelsulfat ,  bestehende  Krystall- 
masse  mit  etwas  Wasser  Übergossen,  wodurch  sich  Alles,  mit 
Ausnahme  des  Doppelsalzes,  löste.  Bios  die  auf  diese  Weise 
gewaschenen  Krystalle  unterwarf  ich  der  weiteren  Reinigung, 

*)  Wien.  Akad.  Ber.  89,  299.  v.  Hauer  erhitzte  das  Salz  durch 
8  Tage  auf  100^  C,  ohne  die  geringste  Gewichtsabnahme  finden  zu 
können. 

**)  Dies.  Jourii.  74,  433. 
•♦•)  A.  a.  0. 
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während  alles  Uebri^e,  als  für  den  vorliegenden  Zweck  zu 
wirein,  in  anderer  Weise  verwendet  wurde. 

Diese  erste  Krystallisation  nun  löste  ich  wieder  auf,  fil- 
trirte,  verdampfte  und  liess  nochmals  kry stallisiren ;  die  Lösung 
war  jetzt  ganz  klar,  nachdem  sich  etwas  Eisen  als  brauner 
Absatz  auf  dem  Boden  der  Schale  niedergeschlagen  hatte. 
Das  Product  der  zweiten  Krystallisation  war  schon  sehr  rein; 
es  wurde  jedoch  noch  zweimal  umkrystallisirt;  jedesmal  aber 
nur  der  erste  Anschuss  von  Krystallen  gesammelt.  Nach 
dieser  etwas  umständlichen  Behandlung  erhielt  ich  zuletzt 
Krystalle  von  bis  V4  Zoll  Grösse,  von  schön  lichtgrttner  Farbe, 
mit  einem  eigenthümlichen  Stiche  ins  Bläuliehe. 

Bei  der  Prüfung  auf  ihre  Reinheit  zeigte  sich  von  anderen 
Körpern  nichts  als  eine  sehr  geringe  Spur  von  Kobalt,  die 
trotz  aller  Bemühungen  dem  Salze  noch  anhaftete;  sie  war 
jedoch  quantitativ  nicht  bestimmbar.  Rhodankalium  zeigte 
keine  Spur  von  Eisen  an,  eben  so  war  von  Kupfer,  das  nach 
Patera*)  im  Joachimsthaler  Nickel  fehlt,  keine  Spur  aufzu- 
finden*  Die  Krystalle  wurden  sodann  anhaltend  bei  100^  G. 
im  Luftbad  getrocknet,  und  veränderten  sich  bei  der  Aufbe- 
wahrung nicht  im  mindesten. 

Die  Fällung  der  Schwefelsäure  nahm  ich  mit  Chlorbaryum 
vor,  und  wusch  hierauf  den  Niederschlag  von  schwefelsaurem 
Baryt  mit  allen  nöthigen  Yorsichtsmassregeln  aus,  so  lange, 
als  noch  Silberlösung  und  verdünnte  Schwefelsäure  eine  Reac- 
tion  ergaben.  Die  Niederschläge  wurden  stets  auf  Filter 
gleicher  Grösse,  für  welche  die  Aschenbestimmung  sorgfältigst 
vorgenommen  worden  war,  abfiltrirt.  Auf  solche  Weise  aus- 
geführte Versuche  ergaben  folgendes  Resultat : 


Angewandte 
Subslanx 

Berechnet 

Gefunden 

Darin  ent- 
halten SO3 

Aequivalent 

Differenz 

BaO.SOs 

von  29 

1. 

;     0,9798 

1,0462 

1,0459 

0,3591 

29,060 

+  0,060 

2. 

1    1,0537 

1,1251 

1,1249. 

0,3865 

29,079 

+  0,079 

3. 

{     1,0802 

1,1535 

1,1540 

0,3962 

28,911 

—  0,089 

4. 

,    1,1865 

1,2669 

1,2670 

0,4350 

29,002 

+  0,002 

5. 

'    3,2100 

3,4277 

^,4278 

1,1769 

28,995 

-  0,005 

6. 

1    3,2124 

3,4303 

3,4299 

1,1776 

29,031 

H-  0,031 

*>  Die».  Joum.  67,  23. 
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Um  aug  der  Menge  dea  gefondeiien  schwefelsauren  Baryte 
das  Aequivalent  des  Nickels  zu  berechnen,  hat  man  zuerst 
das  Nickeloxydul  zu  berechnen,  das  in  der  angewandten 
Menge  Salz  enthalten  ist    Man  findet  dieses 

mO^A-*^-B-^^A-2,2&bB  (1) 

in  welcher  Gleichung  A  die  angewandte  Menge  Salz,  B  die  im 
gewogenen  schwefelsauren  Baryt  enthaltene  Menge  Schwefel- 
säure bedeutet  Das  Aequivalent  des  Nickels  findet  man  so- 
dann aus  der  Gleichung 

x=lfc§PS  (2) 

in  welcher  j9  die  Hälfte  der  gefundenen  Sehwefekäure,  Pi  die 
aus  Formel  (1)  berechnete  Menge  Nickeloxydul  bedeutet  Das 
Mittel  aus  diesen  sechs  Versuchen  ist  29,013,  wofür  zweifels- 
ohne die  Zahl  29  zu  setzen  ist,  welche  Zahl  ebenfalls  schon 
von  B.  Schneider  gefunden  worden  ist 

Wie  sich  leicht  zeigen  lässt,  kann  die  Spur  Kobaltoxydul, 
die  dem  Salze  beigemengt  gewesen  ist,  keinen  Einfluss  auf 
das  Endresultat  haben;  denn  selbst  angenommen,  es  wäre 
0,1  p.c.  Kobaltoxydul  dem  Nickeloxydul  beigemengt  gewesen, 
was  aber  durchaus  nicht  der  Fall  war,  denn  salpetrigsaures 
Kali  zeigte  eben  nur  eine  Spur  an,  so  wttrde  z.  B.  im  Versuch 
5  das  Aequivalent  gefunden  worden  sein  zu  28,965 ;  die  Diffe- 
renz, die  sich  aus  Vergleich ung  dieser  Zahl  und  der  wirklieh 
gefundenen  gleich  28,995  ergiebt,  beträgt  0,030,  ist  somit 
keinesfalls  grösser  als  die  Differenzen,  die  durch  den  Versuch 
selbst  bedingt  wurden.  Wie  schon  bemerkt,  war  die  Verun- 
reinigung keine  so  bedeutende,  und  es  ist  desshalb  ihr  Einfluss 
ein  völlig  verschwindender  gewesen. 

Ich  wttrde  mich  nach  meinen  Versuchen  allein  nicht  für 
berechtigt  gehalten  haben,  die  Zahlen  29  und  30  als  die 
Aequivalente  von  Nickel  und  Kobalt  anzusprechen,  hätten 
sich  diese  Zahlen  nicht  bereits  auf  einem  andern,  von  dem 
von  mir  eingeschlagenen  ganz  abweichenden  Wege  ergeben. 
Da  R  Schneider  aber  durch  die  Analyse  ganz  anderer  Ver- 
bindungen, als  meinen  Versuchen  zu  Grunde  lagen,  genau  zu 
denselben  Resultaten  gelangte,  wie  ich,  so  dürfte  allerdings 
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diese  völlige  UebereiBstimmuBg  der  gefundenen  Zahlen  eine 
wichtige  Sttttze  für  die  Ansicht  sein ,  dass  die  Aeqaivalente 
von  Nickel  und  Kobalt  verschieden  sind  und  um  eine  ganze 
Einheit  von  einander  abweichen. 

Die  eingangs  dieser  Zeilen  erwähnte  Identität  der  Aequi- 
valente  anderer  Paare  von  Elementen  dürfte  dann  auch  sehr 
in  Frage  gestellt  sein. 

Schliesslich  erübrigt  mir  die  angenehme  Pflicht,  dem 
Vorstande  des  chemischen  Laboratoriums  der  k.  k.  geologi- 
sehen  Reichsanstalt,  woselbst  ich  diese  Versuche  anstellte, 
Herrn  Karl  v.  Hauer,  für  die  vielfache  Unterstützung,  die 
er  mir  bei  meinen  Arbeiten  angedeihen  liess,  meinen  tiefge- 
fühlten Dank  auszusprechen. 


xvni. 

Die  Oxydationsstufen  des  Niobiums. 

Ausser  den  bisher  bekannten  Oxydationsstufen  des  Niobs, 
unter  denen  die  Säure  am  sorgfältigsten  untersucht  ist,  während 
die  braunen  oder  blauen  sehr  unbeständigen  Oxyde  und  das 
vonDeville  krystallisirt  erhaltene  Oxyd  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  noch  unbekannt  sind,  hat  Max  Delafontaine 
(Arch.  des  scienc.  de  la  bibl.  univ.  Octob.  1 866)  zwei  neue 
Oxydationsstufen  angenommen.  Die  eine  davon  nennt  er  das 
Protoxyd,  die  andere  das  Bioxyd. 

Das  Protoxyd  (Oxydul)  Nb202  ist  jenes  schwarze  Pulver, 
welches  H.Bose  durch  Reduction  des  Kalium-Nioboxyfluorids 
mittelst  Natriums  darstellte  und  für  metallisches  Kiob  hielt. 
Der  Vf.  untersuchte  2  Proben,  eine  aus  der  Sammlung  H.  De- 
ville's,  die  andere,  welche  er  selbst  aus  reinem  Kaliumniob- 
oxyfluorid  dargestellt  hatte.  Das  Präparat  war  beständig  an 
Luft  und  in  Wasser,  durch  Alkalien  und  starke  Säuren  unan- 
greifbar und  verbrannte  an  der  Luft  in  dunkler  Roth gluth  wie 
Schwamm  zu  Niobsäure.  In  der  Hitze  bildete  es  mit  Chlor 
weisses  Oxychlorür.  Da  es  ein  wenig  einer  fremden  Verun- 
reinigung enthielt,  so  nahm  es  beim  Uebergang  in  Niobsäure 
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nur  17—19,3  p.C.  Sauerstoff  auf  und  die  Säure  war  grau  ge- 
färbt Rose'g  Präparat  nahm  20,61—22,16  p.C.  Sauerstoff 
auf.  Die  Rechnung  verlangt,  dass  reines  Niob  29,85  p.C* 
Sauerstoff  aufnehme,  um  Niobsäure  zu  bilden. 

Nimmt  man  nun  an,  dass  das  schwarze  Pulver  eine  Sauer- 
stoffverbindung  von  der  Formel  Nb0  oder  besser  Nb202 
sei,  so  würde  diese,  um  in  Niobsäure  NbjOft  ttberzugehen, 
22,64  p.c.*)  Sauerstoff  aufnehmen  mttssen,  eine  Grösse,  welche 
nahezu  mit  den  Zahlen  Rose's  übereinstimmt.  Demnach  ist 
die  Einwirkung  des  Natriums  auf  dasNiobsalz  diese:  (NbOFs 
+  2KF)  +  3Na  =  3NaF  +  2KF  +  NbO.  Das  krystallisirte 
Oxyd,  welches  Deville  und  Troost  durch  Einwirkung  von 
Magnesium  auf  das Oxycblorör  erhielten,  ist  mit  diesem  wahr- 
scheinlich identisch  und  vielleicht  auch  das  von  DeviUe  aus 
niobsaurem  Kali  durch  Natrium  gewonnene. 

Das  reine  Niobium  scheint  also  zur  Zeit  noch  unbekannt 
zu  sein.  Der  Vf.  vergleicht  das  Nioboxydul  mit  dem  üran- 
oxydul  (Uranyl)  und  meint,  dass  gewisse  Chemiker  ebenfalls 
dasselbe  als  ein  Radical  (Niobyl)  zu  betrachten  geneigt  sein 
möchten.  [Aber  die  vermeintliche  Analogie  beruht  nur  auf 
einer  Verwechslung  der  Atomgewichte  des  Sauerstoffs,  denn 
wenn  man  das  Aequivalent  des  Nb »» 94 ,  das  des  Urans  »= 
59,4  und  das  des  Sauerstoffs  «»  8  setzt,  so  sind  die  Formeln 
für  Uranyl  UjO^,  für  Niobyl  Nb204.  Die  Red.] 

Das  Bioxyd,  ^h^Q^  ist  dasjenige  Oxyd,  welches  H.  Rose 
durch  Reduction  einer  freilich  durch  Tantalsäure  verunrei- 
nigten Niobsäure  im  Wasserstoffstrom  darstellte. 

Glüht  man  reine  Niobsäure  in  hellster  Rothgluth  ein  paar 
Stunden  im  Wasserstoff,  so  wird  sie  schwarz  und  verliert 
5,96  p.c.  an  Gewicht.  Das  dichte  homogene  Pulver  ist  schwarz 
mit  bläulichem  Reflex,  unveränderlich  in  Wasser,  Salz-,  Sal- 
peter-, Schwefelsäure  und  Königswasser,  ebenso  in  kochender 


*)  Diese  Zahl  ist  nicht  richtig.  Wenn  das  Aequivalent  des  Nb  = 
94  genommen  wird,  so  verlangen  100  Th.  Nbi^i,  um  in  NbjO^s  überzu- 
gehen, 21,82  Th^  Sauerstoff.  Der  Vf.  hat  sich  überhaupt  in  seinen 
Formeln  verwirrt,  manchmal  hat  0  da»  Aequivalent  =«  16,  so  z.  B.  in 
NbO,  manchmal  =  8,  so  z.  B.  in  NbiOjFa,  NbAS,.  D.  Red 
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Kalilauge.  An  der  Luft  verbrennt  es  in  dunkler  Rothgluth 
zu  weisser  Kiobsäure.  Je  nach  der  kürzeren  oder  längeren 
Erhitzung  im  Wasserstoff  und  nach  dei*  geringeren  oder 
grösseren  Reinheit  der  angewandten  Niobsäure  bei  seiner  Be- 
reitung nahm  das  Bioxyd  beim  Glühen  an  der  Luft  5,7  bis 
6,38  p.c.  Sauerstoff  auf  und  ging  in  Niobsäure  über.  Die 
Rechnung  verlangt  6,34  p.C. 

Der  Vf.  giebt  die  Formel  Nb204  und  dasAequivalent  194. 
Wie  er  zu  letzterer  Zahl  gelangt  ist,  kann  man  nicht  ein- 
sehen. Das  0  in  seiner  Formel  muss  das  Gewicht  16  haben. 
Man  kann  demnach  jenem  Bioxyd,  wenn  0  =  8  gesetzt  wird, 
die  Formel  Nb04  geben,  dann  ist  das  Aequivalent  =  94  +  «*2, 
oder,  wenn  0=16  gesetzt  wird,  die  Formel  Nb204,  dann  ist 
das  Aequivalent  =  188  +  ö4. 

Gegen  die  Annahme,  als  wäre  dieses  Bioxyd  vielleicht 
niobsaures  Nioboxydul  NbO .  NbjO^ ,  macht  der  Vf.  seine  In- 
differenz den  hauptsächlichsten  Reagentien  gegenüber  geltend. 
Er  betrachtet  es  vielmehr  als  ein  Oxyd  des  Niobyls  (s.  oben). 


XIX. 
Ueber  die  eisenhaltigen  KoUoid-Silicate. 

Unter  dieser  Bezeichnung  verstehen  P.  T.  Cleve  und 
A.  E.  Nordenskjöld  (Oefvers.  af  Akad.  Förhandl.  23,  1866, 
No.  7.  8,  p.  169.)  eine  Anzahl  wasserhaltiger  hygroskopischer 
Silicate,  für  welche  Hisingerit  der  typische  Repräsentant  ist. 
Trotz  der  schwankenden  Zusammensetzung  im  Oxydations- 
grad der  Basen,  welche  sie  als  verschieden  weit  fortgeschrittene 
Veränderungsproducte  von  Oxydulsilicaten  erscheinen  lässt, 
trotz  der  Hygroskopie  und  andererseits  der  leichten  Wasser-, 
abgäbe  unter  100®  haben  die  Vff.  doch  auf  Grund  der  altem 
Analysen  und  neuer  von  ihnen  selbst  und  Andern  angestellter 
Untersuchungen  bestimmte  einfache  Formeln  der  verschiede- 
nen Gruppen  aufzustellen  versucht,  indem  sie  freilich  von  der 
ungewöhnlichen  Annahme  ausgingen,  dass  die  Monoxyde  und 
Sesquioxyde  sich  einander  vertreten.     Bisweilen  soll  1  Atom 
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R  1  Atom  B,  bisweilen  2  oder  3  Atom  B  emetzen ,  uiid  iii$ 
allgemeinen  Schemata  gind  demnach 

Ijsi.      ||Si.      Ijsi. 

wobei  natürlich  der  Coöfficient  n  unabhängig  von  den  Oxyda- 
tionsstufen des  Eisens  ist. 

Die  neuen  Untersuchungen ,  welche  die  Vflf.  anstrebten 
oder  anstellen  Hessen,  wurden  an  ausgewählten  reinen  Exem- 
plaren des  Reichsmuseums  und  der  Upsalaer  Sammlung  vor- 
genommen. Wir  wollen  sie  mit  Uebergehung  der  älteren,  von 
Rammeisberg  (Handb.  d.  Mineralchemie)  zusammengestell- 
ten, für  die  einzelnen  Mineralien  hier  wiedergeben,  indem  wir 
die  Beschreibung  derselben,  welche  doch  in  mineralogische 
Lehrbücher  übergehen  wird,  unterlassen.  Die  Buchstaben 
a,  b  etc.  in  der  nachfolgenden  Tabelle  beziehen  sich  auf  die- 
selben unter  der  Angabe  der  Localität  und  des  Analysators. 


I.  Hifilngerit  und  SkotioUt 
1)  Hisingerit  von  Riddarhytta.    a)  Clev^,  b)  Oeberg, 


2) 

» 

„    Solbergsgrubein 

Norike.  a)Cl 

eve,b)Lind 

ström. 

3) 

„    Jord&sen.    Cleve. 

4) 

^    L&ngban.    Nordenskjöld« 

5) 

„    Waldemarsvik. 

JIorde^sjöld. 

6) 

„    Orijermi.    Lindström 

7) 

„    Degerö  (Degeröit).    Th 

or^ld. 

8) 

„    Tunaberg  (t^lkb^ilti^). 

Clevß. 

9)  SkotioUt 

„    Längban.    Cleve. 

lA.           Ib.          2a. 

2b. 

3. 

4. 

6. 

Si  .    .    . 

.     35,02     35,08     35,33 

37,55 

34,90 

35,71 

33,66 

AI. 

.       1,20       1,38       — 

1,17 

— 

— 

— 

Fe 

.     39,46    40,28     32,14 

30,57 

36,00 

27,70 

39,90 

Fe 

2,20       2,23       7,08 

7,00 

9,20 

7,52 

2,30 

Mn 

_>          _          _ 

"  — 

_ 

3,»2 

— 

Ca 

.     Spnr      0,36      — 

1,41 

■■— 

1,48 

-— 

Mg 

0,80       0,35       3,60 

2,91 

2,67 

1,68 

2,95 

H  (über  100 

0)  .     10,50|                10,38 
)00j     n,20i                 11,66 

7,21 

9,13 

10,64 

11,72 

H  (unter  1( 

13,11 

9,33 

12,19 

9,37 

ÜDzers 

iet2 

stec 

1     .       0,95       —          — 

— 

— 

r 

— 
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«.             7. 

8. 

9. 

Si 

....     36,92     34,45 

37,14 

36,73 

AI 

—          0,75 

1,39 

_ 

Fe 

31,87     38,63 

30,24 

34,97 

F€ 

8,92       1,08 

3,02 

3,09 

Mn 

—          — 

0,17 

Spur 

Ca 

~         2,70 

— 

— 

Mg 

2,06       2,33 

6,06 

8,75 

H  (über  WO«) 

7,59       7,94 

10,95 

9,20 

H  (unter  lOOO)     13,56     11,60 

10,61 

6,30 

ünzersetztes   .      —         1,40 

— 

— 

Darin  ist  der  Sauerstoffgehalt 

Is. 

Ib.          2a.          2b.            3 

4 

5. 

6. 

in  Si 

18,68 

18,71     18,84     20,03     18,61     19,05     17,95 

19,69 

B 

12,40 

12,73       9,64       9,72     10,80    .8,31     11,97 

9,56 

R 

0,81 

0,74       3,01       3,11       3,1  r      3,44       1,69 

2,80 

H 

19,27 

18,47     19,59     18,06     16,41     20,29     18,75 

18,80 

7.             8. 

9. 

Si     18,21     19,81     19,59 

S      11,94       9,72     10,49 

R        1,94      3,13 

4,19 

H 

17,37     18,96     13,78 

Pamaeb  ei^tbalten  alle  eigentlichen  Hisingerite  auf  1  At. 
Si  2  At.  H  und  die  Skotiolite  nur  Vj^  At.  H.    Die  Formel 

für  erstere  ist  von  den  Vff.  zu  ^jsij  +  ^H,  für  letztere  zu 
|^jSi  +  3H  angesetzt. 

IL  Traulit,  Neotokit,  Staratopeit,  sohwarser  MangankieseL 

Abgesehen  von  den  älteren  Analysen  dieser  Mineralien 
(8.  Rammeisberg)  sind  neu  untersucht 

1)  Itangankiesel  (Stratopett)  von  Pajsberg.    Cleve. 

2)  Str^tope'lt  nahe  bei  der  Hauptgrube  in  Pajsberg.  Norden- 

ökjöld. 

3)  NetokitvoqErijkErsgrubeinGestrikland.  Nordenskjöld. 

4)  Neotokit  von  Erik  Mattsgrube  in  Gestrikland.    Gleve. 

1.  2.  3.  4. 

Si 35,83  35,05  35,79  34,38 

AI —         —         —  1,57 

Fe 8,20       1,36  10,90  18,58 

Fe —         —  13,93  2,88 
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Mn 
Mn 

Mg 
Ca 
Pb 


H  (über  1000), 

H  (unter  lOOO)^      ®* 

Darin  ist  der  Sauerstoffgehalt  in 


29,37 
8,66 

2,13 

10,03 

6,08 


38,49 
5,27 
0,47 
3,31 
9,81 
6,91 


3. 

20,51 
2,44 
0,52 

8,48 
7,29 


22,67 
2,50 


9,30 
8,07 


Si 

R 
H 


I. 
19,11 

2,46 
10,23 
14,32 


2. 
18,69 

0,41 
11,15 
14,86 


.3. 

19,09 
3,27 

8,84 
14,02 


4. 

18,34 
6,30 
6,74 

15,44 


Aus  den  älteren  und  neueren  Analysen  ziehen  die  Vff. 
folgende  Formeln 

im  Allgemeinen  (R2K3)Si5  +  aq., 

im  besonderen  für  Traulit  FegSis  +  lOH, 

für  Neotokit,  Ötratopeit  (Mn,  Fe,  Mg,  Pb)«  Si^  +  7H-f  xO. 

HL  Wittingit. 

1)  a.  b.  zwei  ältere  Analysen  des  W.  von  Storkyro. 

2)  W.  von  Bredvik  in  Westgothland 


1«. 

Ib. 

2. 

Si      . 

35,01 

34,93 

39,72 

Fe     . 

3,50 

4,51 

2,06 

Mn    . 

43,20 

45,07 

— 

C      . 

7,21 

— 

— 

MnMn 

— 

— 

34,76 

H      . 

11,03 

— 

21,98 

Ca     . 

— 

_ 

0,69 

Mg    . 

— 

-^ 

1,21 

Nach  Abzug  des  au  Kohlensäure  gebundenen  Mangan- 
oxyduls in  Arppe^s  Analyse  (=  18,82  p.C.  Manganspath) 
ziehen  die  VflF.  die  Formel  Mn4Si5  +  5H  +  xO  und  aus  Nor- 
dens kjöld's  Analyse  die  Formel  Mn4Si5  +  9H  +  xO. 

IV.  Gülingit. 
Von  diesem  in  seiner  Zusammensetzung  überaus  schwan- 
kenden und  früher  von  Hisinger  und  Rammeisberg  unter- 
suchten Mineral  sind  zwei  neue  Analysen  gemacht 
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a)  von  Tamm  und  b)  von  Höglund: 

a.  b. 

Si 29,85  27,88 

AI 2,96  —     • 

Fe 34,23  31,62 

Fe 11,66  18,29 

Mn 2,69  1,17 

Mg     .     .   -. 3,12  6,95 

Ca  * 0,50  — 

H  (über  1000)  I  10,01  9,99 

H  (unter  1000)(    ^^                5,51  3,93 

Obwohl  die  VflF.  bei  einem  Mineral,  was  fremde  Einschlüsse 
enthält,  keine  5iu verlässige  Formel  zu  geben  wagen ,  glauben 
Bie  doch,  dass  auch  hier  Ersatz  von  R,  durch  S  stattfinde  und 

dass  die  Formel  ^  Lsis  +  9H  ziemlich  gut  mit  den  Analysen 

stimme. 

Möglicher  Weise  möchte  auch  der  von  Herrmann  ana- 
lysii-te  Hisingerit  von  Orijervi*und  das  von  Barkander  ana- 
lysirte  Mineral  von  Nordmark  hierher  gehören. 


XX. 

Platinoxydhydrat  und  schweflige  Säure. 

Bei  den  Versuchen,^  Verbindungen  des  Platinoxyds  mit 
schwefliger  Säure  darzustellen ,  ist  Birnbaum  auf  mehrere 
bisher  unbekannte  Salze  so\!:ohl  des  Platinoxyds  wie  des 
Platinoxyduls  gestossen.  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  164.) 

Platinoxydhydrat,  durch  Einkochen  von  Platinchlorid 
mit  kohlensaurem  Kali  und  Natron ,  Aufweichen  mit  Essig- 
säure und  Auswaschen  mit  Wasser  bereitet,  wird  unter  Wasser 
nait  einem  Strom  schwefliger  Säure  behandelt,  bald  mit 
dunkel  rothbrauner  Farbe  gelöst  und  diese  Lösung  enthält 
schwefligsaüres  Platinoxyd.  Fährt  man  mit  Einleiten  der 
schwefligen  Säure  fort,  so  färbt  sich  die  Lösung  hell  grünlich 
gelb  und  enthält  dann  Schwefelsäure  mit  Platinoxydul. 

Die  braune  Lösung  des  schwefligsauren  Platinoxyds  ist 
so  unbeständig,  dass  sie  selbst  bei  Luftabschluss  sich  entfärbt 
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aber  wenn  manihr  sofort  ein  sehwefligsaures  Alkali  und  von  dem 
betreffenden  Garbonat  big  zur  schwach  alkalischen  Beaction 
zusetzt,  erhält  man  rothbraune  krystallinische  [Niederschläge, 
welche  aus  schwefligsaurem  Platinoxyd  und  schwefligsaurem 
Alkali  bestehen.  Das  KaHsah,  über  Schwefelsäure  getrocknet, 
hat  die  Zusammensetzung  KS  +  PtS  +  H,  das  Natronsalz  be- 
steht aus  2NaS  +  Pt  S  *f  2H.  Beide  zersetzen  sich  in  Wasser 
gelöst  bald  in  Platinoxydulsalz  und  da  diess  bei  dem  leicht 
löslichen  Ammoniaksalz  ebenfalls  zutrifft,  so  ist  letzteres  gar 
nicht  fest  darzustellen.  Gegen  Beagentien  verhalten  sich 
diese  Platinoxydsalze  ähnlich  wie  die  schwefligsauren  Oxydul- 
salze, sie  werden  durch  Schwefelwasserstoff  allein  reducirt 
und  erst  aus  saurer  Lösung  gefällt,  ebenso  durch  Schwefel- 
ammon.  Salzsäure  treibt  die  schweflige  Säure  aus,  diese  aber 
reducirt  einen  Theil  Oxyd  zu  Oxydul,  daher  giebt  das  Kali- 
salz Ealiumplatinchlorid  und  Kaliumplatinchlorttr.  Mit  Ghlor- 
baryum  geben  sie  gelbe  in  Salzsäure  lösliche  Niederschläge, 
die  alles  Platin  enthalten. 

Wenn  Platinoxydhydrat  in  Lösungen  von  schwefligsauren 
Alkalien  suspendirt  und  mit  schwefliger  Säure  behandelt 
wird,  so  erhält  man  farblose  Flüssigkeiten,  welche  schweflig- 
saure Platinoxyduldoppelsalae  enthalten.  Wendet  man  Kali 
an,  so  bildet  sich  das  leicht  lösliche  Salz  3KS  +  PtS  +2H. 
Dieses  ist  bemerkenswerth ,  weil  es  als  Beagens  auf  Natron- 
salze dienen  kann.  Setzt  man  nämlich  seine  Lösung  zu  einer 
neutralen  oder  schwach  alkalischen  eines  Natronsalzes,  so 
fällt  das  schon  von  Litton  und  Schnedermann  beobachtete 
schwer  lösliche  Natronsalz  3NaS  -|-  PtS  +  7H  in  kleinen  ver- 
filzten Nadeln  heraus.  Durch  Behandlung  von  Platinoxyd- 
hydrat mit  schwefligsaurem  Ammoniak  und  schwefliger  Säure 
entsteht  ein  leicht  lösliches,  durch  Alkohol  fällbares,  auch  in 
Nadeln  zu  krystallisirendes  Salz  3NH4S  +  PtS  +  3H,  wel- 
ches aber  in  Natronsalzen  keinen  Niederschlag  hervorbringt. 
Wenn  dieses  Salz  mit  Salzsäure,  hierauf  mit  Ammoniak  und 
schliesslich  mit  Alkohol  versetzt  wird,  so  scheidet  sich  das 
von  Lieb  ig  beschriebene  Salz  NH4S-|-PtS  +  H  aus. 

Alle  diese  Salze  geben  mit  Chlorbaryum  weisse  Nieder- 
schläge, die  alles  Platin  enthalten  und  sieh  leicht  in  Salzsäure 
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lösen.  Sie  werden  durch  KieselfluorwaBsersto£fsäare  zersetzt 
und  das  Filtrat  von  dem  Eieselfluoralkali  giebt  verdampft 
eine  grttne  giimmiartige  Masse. 

Die  Schweriöslichkeit  des  schwefligsauren  Iridiumsesqm- 
oxyduIs-Kali  kann  man  benutzen,  um  Iridium  in  dieser  Form 
von  dem  leieht  lösHehen  Platinoxjduldoppelsalze  zu  tf ennen. 


XXL 
,  Notizen. 

1)  Bestandtheile  des  menseUiehen  Urins. 

BL  Schunck  fand  im  Urin  eine  krystallinische  fette 
Säure  von  54,3 ^  C.  Schmelzpunkt,  welche  er  für  ein  Gemisch 
von  Palmitin-  und  Stearinsäure  anzusehen  geneigt  ist  (Proceed. 
Roy.  Soc.  16,  No.  87,  p.  258),  Er  gewann  sie,  indem  er  den 
Urin  durch  thierische  Kohle  filtrirte ,  wobei  er  sich  entfärbte 
und  die  Kohle  nachher  mit  Alkohol  auskochte.  Der  Ver- 
dampfungsrückstand hinterliess  die  Säure  bei  Zusatz  von 
Wasser  und  das  wässerige  Filtrat  gab  beim  Verdunsten 
Krystalle  von  oxalurscmrem  Ammoniak  CeH7N308.  Dieselben 
gaben  mit  Säuren  einen  Niederschlag  von  Oxalursäure ,  mit 
Silbemitrat  einen  in  siedendem  Wasser  unverändert  löslichen 
und  beim  Erkalten  in  seideglänzenden  Nadeln  sich  ausschei- 
denden Niederschlag,  mit  Bleizucker  gut  ausgebildete  Prismen 
und  mit  Ghlorcalcium  keine  Beaction,  nach  Zusatz  von  Am- 
moniak aber  Ausscheidung  von  Kalkoxalat.  Mit  starken 
Säuren  behandelt  lieferte  die  Substanz  Oxalsäure  und  Harn- 
stoff. Daher  ist  die  Entstehung  der  Harnsteine  von  Kalk- 
oxalat erklärlich. 

Wie  die  fette  Säure  in  dem  normalen ,  doch  in  der  Regel 
sauer  reagirenden  Harn,  der  noch  obenein  vorher  filtrirt  wur, 
aufgelöst  sein  konnte,  hat  der  Vf.  nicht  aufgeklärt. 

Die  Entstehung  der  Oxalursäure  im  Harn  ist  leicht  be- 
greiflich durch  Oxydation  der  Harnsäure. 
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2)  Analyse  neuer  schwedischer  Mineralien. 

L.  J.  Igelström  hat  folgende  bisher  unbekannte  Mine- 
ralien analysJrt  (Oef^ers  af  Akad.  Förh.  1866,  23,  No.4, 
p.  93): 

1)  Laampropharu  So  nennt  der  Vf.  ein  klarglänzendes 
(XafiTTQo^af^c)  Mineral,  welches  bei  LAngbanshytta  in  Werm- 
land  in  blättrigen,  weissen,  perlmutterglänzenden  Massen  vor- 
kommt, die  sich  zu  dttnnen  durchscheinenden  Blättern  spalten 
lassen.  Es  ist  leicht  verwitterbar  und  wird  dann  blassroth, 
behält  aber  seinen  Blätterdurchgang  bei.  Spec.  Gew.  3,07^ 
Härte  =  3.     Pulver  weiss  oder  ganz  schwach  röthlich. 

Im  Kolben  giebt  es,  decrepitirend,  Wasser  (nicht  sauer), 
bräunt  sich  anfangs,  wird  dann  wieder  weiss.  Mit  Borax 
starke  Manganreaction ,  im  Phosphorsalz  nicht  ganz  löslieh, 
auf  Kohle  schwarze  Schlacke  mit  Bleibeschlag  und  blauer 
Flammenfärbung.  Im  Spectroskop  Kali-  und  Natron-Reaction. 
Keine  Bor-  und  Pho8j)hor8äure,  auch  kein  Chlor  und  Fluor,  von 
Kieselsäure  kaum  Spuren. 

Weder  in  Salz-,  noch  in  Salpetersäure  löst  sich  das 
Mineral  vollständig.     Es  enthält  in  100  Th.: 

Sauerstoff 


S       .     .     .     .     11,17 

6,7 

Pb 28,00 

2       \ 

Ca    ...     .     24,65 

7,04(12,94 

Mn  (Spur  Fe)      7,90 

1,801 

Mg  ...     .       5,26 

2,10/     , 

Kund  Na      .     14,02 

2,38 

H      .     .     .     .       8,35 

7,42 

99,35 

Formel : 

r;s+3rh 

vielleicht 

(KNa)*S  +  3(PbCaMnKNa)2H. 

Der  Lamprophan  ähnelt  dem  Beudantit,  wenn  man 
dessen  Arsen-  und  Phosphorsäuregehalt  ausser  Acht  lässt, 
unterscheidet  sich  aber  durch  seinen  geringen  Eisengehali 

2)  Das  Amphithalit  vom  Horrsjöberg  im  Kirchspiel  Ny, 
District  Elfdal,  Wermland. 
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Dieses  unansehnliche  Mineral  ist  ringsumblttht  (dfig>id-a' 
X^g)  von  schönen  bunten  Erzen  (Lazulith,  Rutil,  Eyanit  u.s.w.) 
und  bildet  milchweisse  Drusen ,  Adern  und  Streifen  von  un- 
ebenem Bruch  ohne  B)ätterdurchgänge,  derb  und  dicht  Es 
ist  unschmelzbar,  giebt  viel  Wasser,  färbt  die  Flussmittel 
nicht  und  reagirt  nur  schwach  auf  Mangan.  Von  Salzsäure 
wird  es  nur  nach  vorgängigem  Schmelzen  mit  Soda  völlig  ge- 
löst.   Es  besteht  aus 


Saaeratoff 

?   .     .     .     .     30,06 

16,9 

7,47           16 

ll      .     .     .     48,60 
Ca       .    .     .       5,76 
Mg      .    .    .       1,55 
H   .     .     .     .     12,47 
FeMn      .    .     Spur 

22,78 

'^^H    2,26 
0,62 

11,08 

10,08           21 
1                  2 
4,9             10 

Der  Vf.  zieht  daraus  die  Formel 

(CaMg)2?  +  Ai;P,  +  J0H. 
Demnach  steht  der  Amphithalit  unter  den  bekannten  Thon 
erdephosphaten  am  nächsten  dem  Lazulith  und  Ealait. 

ä)  Additionen  von  chloriger  Säure. 

Analog  der  Einführung  unterchloriger  Säure  in  orga- 
nische Moleküle  (s.  dies  Jouhl  98,  168)  ist  es  Carius  auch 
gelungen,  chlorige  Säure,  HGIO2,  additionale  mit  organischen 
Körpern  zu  vereinigen  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  140,  p.  317). 

Die  Reaction  der  wässerigen,  chlorigen  Säure  tritt  noch 
leichter,  als  bei  der  unterchlorigen  ein  und  findet  theils  unter, 
theils  ohne  Austritt  von  Wasser  statt,  und  die  Anzahl  der  in 
Wechselwirkung  tretenden  Atome  des  Säurehydrats  HGIO2  i^^ 
drei.  Die  chemische  Natur  der  auf  diese  Art  entstehenden 
Producte  ist  eine  andere,  als  die  der  durch  unterchlorige  Säure 
erhaltenen,  weil  im  letzteren  Falle  das  Ghloratom  ins  Radical, 
das  SauerstofiTatom  ausserhalb  desselben  tritt,  im  ersteren 
Falle  aber  G10  ins  Radical  treten.  Daher  werden  die  Ra- 
dicale  selbst  blosser  Kohlenwasserstoffe  bei  der  Addition  von 
chloriger  Säure  stets  sauerstoffhaltig  und  werden  somit  wahr- 
scheinlich Ghlorsubstitute  organischer  Säuren  darbieten. 

Aus  dem  Benzol  erhielt  der  Vf.  durch  Ausziehen  mit 
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Aether  eine  farUoae  dicke  Flttaeigkeit  ^^^01^05  tos  saurer 
Beaetion,  deren  Salase  ttberaas  unbeäländig  sind.  Mit  Wasser 
zersetzt  sieh  dieselbe  unter  Austritt  von  Chlorwasserstoff  in 
eine  Säure ,  -GeHioOg?  welebe  in  schlhien  monoUinischen 
Tafeln  und  Prismen  krystalUsiri  (eeH7Cl»Oft  +  3IL,0 — 
eeHioe8  +  3HCl). 

Diese  mit  der  Sehleiai'  nndZuckersaure  metamere  Säure 
ist  dreibasig,  deren  Baryt-,  Kalk- ,  Silbersabe  gut  krystalli* 
siren  und  sehr  beständig  siud. 

Behandelt  man  die  wässerige  LOsung  von^e^^laO^  mit 
Zink,  so  werden  die  Chloratome  dureh  Wasserstoff  ersetzt 
und  man  erhält  eine  Substanz  ^eH^o^s,  welche  nicht  deutlich 
die  Eigenschaften  einer  Säure  besitzt, 


4)  lieber  die  Reductionen  von  neutralen  Ldsungea 
hat  Lorin  (Bull.  soc.  chim.  Dec.  1865,  p.  429)  in  Anschloss 
an  die  schon  länger  bekannten  Erscheinungen  der  Umwand- 
lung von  Aldehyd  in  Alkohol  durch  Natriumamalga»  oder 
durch  Zink  und  wässriges  Ammoniak ,  wobei  stets  Wasser- 
stoff im  statu  nascenti  vorhanden  ist,  Versuche  angestellt,  deren 
Ergebniss  war,  dass  im  Allgemeinen  jedes  Ammoniaksalz  mit 
einfacher  oder  zusammengesetzter  Basis  bei  Gegenwart  von 
Zink  und  Wasser  Wasserstoff  entwickelt,  und  zwar  bereits 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  besser  bei  40®.  Die  Menge  des 
Gases  scheint  in  einem  gewissen  Verhältniss '  zur  Säure  des 
Salzes  zu  stehen,  so  lieferte  ein  Aequivalent  schwefelsaures 
Ammoniak,  63  Grm.,  mehr  als  12  Liter,  ungefähr  ein  Aequi- 
valent Gas.  Von  anderen  bekannten  Metallen  ist  Eisen  in 
Bezug  auf  seine  Wirksamkeit  das  dem  Zink  zunächst  stehende, . 
sind  beide  Metalle  zugleich  vorhanden,  so  wird  in  einer  freies 
Ammoniak  haltenden  Lösung  eines  Ammoniaksalzes  dieEnt- 
wickelung  eben  so. stark,  wie  sie  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure auftritt,  in  wenigen  Minuten  kann  man  so  1  Liter  Gas 
erhalten,  und  bei  etwas  erhöhter  Temperatur  wird  die  Ent- 
wickelnng  stürmisch. 
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xxn. 

Mittheilüngen  aus  dem  analytischen  Laboratorium 
in  Zürich. 

L  Ueber  das  Chinolinblaa. 

Von 

Dr.  G.  Nadler  und  Dr.  V.  Mens. 

Unter  dem  Namen  Chinolinblau  oder  Cyanin  kommt  ein 
blauer  Farbstoff  im  Handel  vor,  dessen  Entdeckung  wir 
C.  G.  Willi  am 's*)  verdanken.  Er  erhielt  diesen  schönen 
Körper  aus  den  ttber  200®  siedenden  Portionen  des  rohen  aus 
Cinchonin  bereiteten  Chinolins,  indem  er  Jodamyl  darauf  ein- 
wirken liess  und  das  Product  mit  Ealilösung  behandelte.  Der 
Farbstoff  machte  seiner  Zeit  bedeutendes  Aufsehen  und  wurde 
von  den  Herren  Monier  in  Paris  und  Müller  in  Basel  im 
Grossen  dargestellt.  Aber  der  Anwendung  des  Cyanins  stand 
seine  geringe  Haltbarkeit  entgegen;  Zeuge,  die  damit  gefärbt 
waren,  bleichten  im  Sonnenlicht  in  kürzester  Zeit  vollständig, 
und  Herr  Müller  wandte  sich  desshalb  an  Herrn  Prof.  Stä- 
deler  mit  der  Frage,  ob  es  möglich  sei,  das  Cyanin  in  einen 
solideren  Farbstoff  zu  verwandeln.  Die  Beantwortung  dieser 
Frage  wurde  uns  übertragen. 

Unsere  Untersuchung  ergab  alsbald,  dass  das  Cyanin 
eine  Jodverbindung  sei:  ^281135^2*^9  ui^d  da  wir  glaubten,  die 
Ursache  der  Unbeständigkeit  des  Farbstoffs  in  seinem  Jodge- 
halt suchen  zu  müssen,  so  stellten  wir  Versuche  über  diet 
Elimination  desselben  an,  und  wir  erhielten  eine  Reihe  pracht- 
voll gefärbter  Salze,  die  aber  ebenfalls  nur  geringe  Bestän-' 
digkeit  zeigten.  Ausserdem  beobachteten  wir  ganz  eigen- 
thümliche  Verbindungsverhältnisse  des  Cyanins  mit  Säuren, 
und  gewannen  bei  der  Zersetzung  des  Nitrats  mit  Schwefel- 
ammonium ein  interessantes  schwefelhaltiges  Derivat,  zu 
dessen  gründlicher  Untersuchung  das  Material  leider  nicht 
ausreichte.  In  der  Hoffnung,  die  Arbeit  in  dieser  Richtung 
vervollständigen  zu  können,  hielten  wir  die  Abhandlung  bis 


*)  Dies.  Joum.  88,  t89;  Jahresbericht  1860,  p.  735. 
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jetzt  zurück  und  begnügten  uns  damit ,  die  erhaltenen  Resul- 
tate einer  schweizerischen  naturforschenden  Gesellschaft  vor- 
zulegen. Berufsgeschäfte  haben  es  uns  aber  unmöglich  ge- 
macht, der  Arbeit  die  anfangs  beabsichtigte  Ausdehnung  zu 
geben. 

Inzwischen  ist  eine  Abhandlung  über  das  Cyjanin  von 
A.  W.  Hof  mann*)  erschienen«  Das  von  ihm  untersuchte 
Cyanin  stammte  aus  der  M^nier'schcn  Fabrik,  es  hatte  die 
Zusammensetzung:  ^soHagNjJ,  enthielt  also  mehr  Kohlenstofif 
und  Wasserstoff  als  das  von  uns  untersuchte  Präparat.  Ohne 
Zweifel  war  jenes  aus  den  höher  siedenden  Portionen  des 
rohen  Chinolins  bereitet,  es  war  daher  ein  Amyl-Lepidinderi- 
vat,  während  das  unsere  aus  ziemlich  reinem  Chinolin  darge- 
stellt und  ein  Amyl  -  Chinolinderivat  war.  Es  existiren  also 
zwei  Farbstoffe,  die  unter  dem  Namen  Cyanin  vorkommen, 
und  es  dürfte  passend  sein,  das  von  Hof  mann  untersuchte 
Lepidin-Jodcyanin,  das  unserige:  Chinolin -Jodcyanin  zu 
nennen. —  Der  Kürze  wegen  werden  wir  übrigens  in  dem  Fol- 
genden das  von  uns  untersuchte  Präparat  mit  dem  Namen 
Jodcyanin  bezeichnen. 

1)  Jodcyanin. 
Zur  Reinigung  wurde  das  schon  sehr  gut  krystallisirte 
Product  des  Handels  5  —  6  Mal  aus  heissem  Weingeist  um- 
krystallisirt.  Die  ersten  Mutterlaugen  enthielten  neben  Jod- 
cyanin noch  theerartige  unkrystallisirbare  Stoffe,  während  die 
späteren  Laugen  bis  auf  den  letzten  Tropfen  krystallisirten. 
Je  nach  der  Concentration  und  der  Temperatur  der  Lösungen 
schoss  das  Jodcyanin  in  verschiedenen  Formen  und  verschie- 
den gefärbt  an.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  wein- 
geistigen Lösung  erhielten  wir  es  in  cantharidengrünen-  Pris- 
men, beim  Erkalten  massig  concentrirter  heisser  Lösungen 
in  ähnlichen  Prismen  oder  Schuppen,  und  beim  Erkalten  sehr 
concentrirter  heisser  Lösungen  schieden  sich  messinggelbe  bis 
bronzefarbene  krystallinische  Kömer  ab.  Form  und  Farbe 
der  Erystalle  hängt  mit  einem  verschiedenen  Wassergehalt 
zusammen. 


*)  Erlenmeyer's  Zeitsch.  VI.  Jahrg.,  p.  36. 
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Die  grünen  Krystalle  sind  nach  Prof,  Kenngott's  Be- 
stimmung orthorhombisch,  die  gelben  anorthisch.  Die  ersten 
bilden  meist  oblonge  Tafeln  mit  zugeschärften  Kändern,  sind 
zuweilen  lang  gestreckt,  strahlig,  bisweilen  kurz;  letztere 
sind  mehr  kurz  prismatisch,  wobei  diej'lächen  /Qoi>,  roo/» 
QOi>öb  und  oP  besonders  hervortreten. 

In  Aether  und  kaltem  Wasser  ist  das  Jodcyanin  fast  un- 
löslich, etwas  löslich  in  heissem  Wasser,  sehr  leicht  in  heissem 
Weingeist,  während  kalter  Weingeit  kaum  1  p.C.  auflöst, 
sich  dadurch  aber  tief  dunkelblau  färbt 

Ueber  Schwefelsäure  zerfallen  die  Krystalle,  bei  100« 
schmelzen  sie  zu  einer  lebhaft  glänzenden  bronzefarbenen 
Masse,  die  beim  Erkalten  strahlig  krystallinisch  erstarrt.  Sie 
verlieren  dabei  Wasser.  Auf  HO — ^^120<>  erhitzt,  findet  keine 
weitere  Gewichtsabnahme  statt. 

Zur  Analyse  wurde  bei  100^  getrocknetes  Jodcyanin  an- 
gewandt. Die  Verbrennung  wurde  mit  Kupferoxyd  und 
Sauerstoff  unter  Vorlegung  einer  Schicht  metallischen  Kupfers 
ausgeführt.  Bei  den  ersten  Analysen  fiel  die  Kohlenstoff- 
und  Wasserstoffbestimmung  zu  hoch  aus  und  wir  konnten 
Jod  im  Chlorcalciumrohr  und  im  Kaliapparat  nachweisen. 
Dieser  Fehler  Hess  sich  durch  Vorlegen  einer  sehr  langen 
Kupferschicht  vermeiden. 

Die  Jodbestimmung  bot  keine  Schwierigkeit ;  wir  lösten 
das  Jodcyanin  in  salpetersäurehaltigem  Weingeist  und  fällten 
das  Jod  durch  salpetersaures  Silber. 

Zur  Stickstoffbestimmung  wurde  das  Jodcyanin  mit  Na- 
tronkalkverbrannt, die  sich  entwickelnden  Basen  in  Salzsäure 
aufgefangen  und  die  Lösung  vorsichtig  zur  Trockene  verdampft. 
Der  Rückstand  würde  in  Wasser  aufgenommen,  das  Chlor  als 
Chlorsilber  abgeschieden,  und  dafür  die  äquivalente  Menge 
Stickstoff  in  Rechnung  gebracht. 

L  0,4476  Grm.  getrocknetes  Jodcyanin  gaben  1,0423  6rm. 
Kohlensäure  und  0,2742  Grm.  Wasser. 

0,489S  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,2163  Grm. 
Jodsilber. 

0,4821  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,2556  Grm. 
Chlorsilber. 
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IL  0,5297  Grm.  getrocknetes  Jodcyanin  von  anderer  Be- 
reitung gaben  1,2418  Grm.  Kohlensäure  und  0,3196  Gnn. 
Wasser. 

0,5857  Grm.  desselben  Präparates  gaben  0,258  Grm. 
Jodsilber. 

Ans  diesen  Werthen  berechnet  sich  die  Formel: 


Ber. 

I. 

n. 

Kohlenstoff  .    . 

.      63,88 

63,51 

63,94 

Wasserstoff .    . 

6,65 

6,80 

6,70 

Stickstoff     .    . 

5,32 

5,17 

— 

Jod     .... 

.       24,15 

23,87 

23,81 

100,00        99,35 

Die  grünen  Erystalle  enthalten  ausserdem  1^2  9  die 
messinggelben  1  Mol.  Wasser.  —  Gefunden  wurden  4,66  und 
4,54  statt  4,88  p.C,  femer  3,14  statt  3,31  p.C.  Wasser. 

Die  Bildung  des  Jodcyanins  aus /dem  Amyl-Ghinolinjodid 
durch  Einwirkung  von  Kali  erklärt  sich  mit  der  aufgestellten 
Formel  in  einfachster  Weise.  Der  Vorgang  lässt  sieh  dureh 
folgende  Gleichung  ausdrücken: 

2^^i  NJ  +  KHe  =  KJ  +  H,^  +  e«H35NtJ. 

^  ■^»■*i-  '  Jodcyanin 

Amyl-Ghinolinjodid 

Das  Jodcyanin  kann  sich  wie  ein  Diamin  mit  1  und  mit 
2  Aeq.  Säure  verbinden.  In  Salzsäure  löst  es  sich  zu  einer 
farblosen  Flüssigkeit,  und  stellt  man  die  Lösung  über  Aetz- 
kalk,  so  schiesst  eine  Verbindung  in  farblosen  Schuppen  an. 
Dieselbe  Verbindung  erhält  man  auch ,  wenn  man  die  Lösung 
im  Wasserbade  verdampft,  nur  werden  dann  die  Krystalle 
gewöhnlich  etwas  gelblich.  Unter  dem  Exsiccator  zerfallen 
die  Erystalle  allmählich  zu  einem  gelben ,  schliesslich  grün- 
gelb werdenden  Pulver,  das  bei  längerem  Stehen  sein  Gewicht 
nicht  verändert 

0,2959  Grm.  des  getrockneten  Salzes  gaben,  mit  Silber- 
nitrat gefällt,  0,256  Grm.  Chlor-  und  Jodsilber.  —  0,1456Grm. 
dieses  Gemenges  verloren,  im  Chlorstrome  erhitzt  0,0261  Grm. 
an  Gewicht  —  Demnach  bestand  der  Silbemiederschlag 
aus  0,1178  Grm.  Jod  -  und  0,1382  Grm.  Chlorsilber,  und  das 
analysirte  Salz  enthält  auf  21,52  p.C.  Jod  11,88  p.C.  Salzsäura 
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Diesa  führt  zu  der  Formel:  ' 

«28H35N2J.2HCL 

Die  Formel  verlangt  21,20  p.C.Jod  und  12,19  p.C.  Chlor- 
wasserstoff. 

Wird  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  auf  90 — 100^ erhitzt, 
so  entweicht  allmählich  die  Hälfte  der  Salzsäure,  und  es 
bleibt  ein  bronzefarbenes  Salz  zurück,  das  sich  ziemlich 
schwer  in  Wasser,  leicht  und  mit  schön  blauer  Farbe  in  Wein- 
geist löst    Die  Zusammensetzung  des  Salzes  wird  durch  die 

Formel 

«28H35N2J.HCI 
ausgedrückt;  sie  verlangt  22,58  p.C.  Jod  und  6,49  p.C.  Salz- 
säure. Die  Analyse,  auf  gleiche  Weise  wie  die  des  vorher- 
gehenden Salzes  ausgeführt,  gab  20,69  p.C.  Jod  und  6,98  p.C. 
Salzsäure.  Diese  Zahlen  beweisen,  dass  bereits  eine  kleii^e 
Menge  Jod  ausgetrieben  und  durch  Chlor  ersetzt  war. 

Wird  das  Salz  über  lOO^  erhitzt,  so  findet  eine  tiefer 
greifende  Zersetzung  statt;  es  löst  sich  dann  nicht  mehr  voll- 
ständig, sondern  unter  Zurücklassung  schwarzer  Flocken  in 
Weingeist 

Wir  haben  es  auch  versucht,  ein  jodfreies  Cyanin  darzu- 
stellen, indem  wir  eine  warme  weingeistige  Lösung  des  Jod- 
cyanins  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  digerirten,  wobei  wir 
folgenden  Vorgang  erwarteten : 

^»HssNtJ  +  AgR^  =  AgJ  +  e88Hs«N«e^. 
Jodcyanin  Cyanin 

Die  vom  Jodsilber  abfiltrirte  Lösung  war  in  der  That 
frei  von  Jod  und  hinterliess  beim  Verdunsten  eine  zähe, 
bronzefarbene,  nicht  krystalliniscbe  Masse.  Sie  löste  sich 
etwas  in  Aether,  nicht  unbedeutend  in  Wasser  und  sehr  leicht 
in  Weingeist  Die  Keaction  war  der  obigen  Gleichung  gemäss 
vor  sich  gegangen,  aber  das  Product  war  nicht  rein,  was  sich 
bei  der  Behandlung  mit  verdünnter  Salzsäure  zu  erkennen 
gab.  Das  entstandene  Cyanin  löste  sich  leicht  darin  unter 
Bildung  von  Chlorcyauin,  während  eine  braune  harzähnliche 
Materie  zurückblieb. 

Auch  durch  weingeistige  Kalilösung  kann  man  dem  Jod- 
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eyanin  das  Jod  entzieh«!,  aber  flian  erhält  dann  nur  wenig 
von  der  reinoi  Base,  die  harzahnliehen  Prodaete  entstehen  in 
ttberwiegender  Menge. 

2)  Chlorcyamn. 

Wir  erhielten  es  ans  der  Torhin  erwähnten  Salzsäuren 
Lösung  des  Cyanins  dureh  Nentralisation  mit  Ammoniak, 
ebenfalls  durch  Zersetzung  einer  essigsauren  lixsung  des  später 
zu  besprechenden  Sulfatcyanins  mit  Chlorbaryum  und  Sättigen 
des  Filtrats  mit  Ammoniak.  In  beiden  Fällen  schied  es  sich 
in  braunrothen  Flocken  ab,  die  sieh  leicht  in  siedendem 
Wasser  lösten.  Beim  Erkalten  erstarrte  die  wässerige  Lösung 
in  Blutkuchenform  und  zeigte  unter  dem  Mikroskop  ein  Netz 
langer,  vielfach  verwobener,  schön  blauer  Prismen. —  Wir 
erhielten  das  Chlorcyanin  femer  durch  mehrstündige  Ein- 
wirkung von  Chlorsilber  auf  eine  warme  weingeistige  Lösung 
von  Jodcyanin  und  nachheriges  Verdunsten  des  Filtrats. 

In  Weingeist  und  heissem  Wasser  ist  das  Chlorcyanin 
sehr  leicht  löslich,  weniger  in  Aether.  Kaltes  Wasser  nimmt 
nicht  ganz  unbedeutende  Mengen  dav.on  auf,  lässt  dassen)e 
auf  Zusatz  von  Salzlösungen  aber  wieder  fallen.  Die  Lösungen 
sind  prachtvoll  blau. 

Durch  freiwilliges  Verdunsten  weingeistiger  Lösungen 
erhielten  wir  das  Chlorcyanin  theils  in  schön  cantharidengrtin 
glänzenden  Nadeln,  theils  in  weniger  glänzenden  dunkel- 
grünen kurzen  Prismen,  oder  in  dicken,  an  den  Rändern  zu- 
geschärften Tafeln.  Die  Krystalle  hatten  sämmtlich  gleiche 
Zusammensetzung. 

Behufs  der  Analyse  wurde  das  Chlorcyanin  zwischen 
110— 1200  getrocknet. 

0,2399  6rm.  gaben,  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome 
verbrannt,  0,677  Grm.  Kohlensäure  und  0,175  Grrm.  Wasser. 

0,2424  Gi-m.  in  salpetersaurer  Lösung  mit  salpetersaurem 
Silber  gefällt,  gaben  0,079  Grm.  Chlorsilber. 

0,2696  Grm.  gaben  bei  gleicher  Behandlung  0,0874  Grm. 
Chlorsilber. 

Diese  Bestimmungen  führen  zu  der  Formel : 

^28H35N2C1. 
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Ber. 

Kohlenstoff    .    . 

.       77,33 

76,97 

Wasserstoff   .    . 

8,06 

8,14 

Stickstoff  .    .    . 

6,44 

— 

Chlor    .... 

.         8,17 

8,06 

8,02 
100,00 

Das  lufttrockene  krystallisirte  Chlorcyanin  enthält  ausser- 
dem 4  Mol.  Wasser.  Gefunden  wurden  14,6  und  14,83  p.C. 
Wasser.    Die  Rechnung  verlangt  14,22  p.C. 

Das  Chlorcyanin  löst  sich  in  verdünnten  Säuren  ohne 
Färbung  und  bildet  damit  ähnliche  Verbindungen  wie  das 
Jodeyanin. 

3)  Nitratoyanin. 

.  Zur  Darstellung  dieses  schöben  Körpers  fällten  wir  eine 
weingeistige ,  schwach  salpetersaure  Lösung  von  Jodeyanin 
mit  salpetersaurem  Silber,  filtrirten  vom  Jodsilber  ab,  ent- 
fernten überschüssig  zugesetztes  Silbersalz  durch  vorsichtigen 
Zusatz  von  Salzsäure ,  und  tibersättigten  die  vom  Chlorsilber 
abfiltrirte  Lösung  mit  Ammoniak,  worauf  der  Weingeist  abde- 
stillirt  wurde.  Das  Nitratcyanin  blieb  als  geschmolzenes,  grün- 
lich -  bronzefarbenes  Harz  zurück,  das  beim  Erkalten  strahlig 
krystallinisch  erstarrte.  Durch  mehrmaliges  Umkrystal- 
lisiren  aus  stark  verdünntem  heissen  Weingeist  (1  Thl.  Wein- 
geist und  5  Thle.  Wasser)  wurde  es  gereinigt. 

Auch  aus  Sulfatcyanin  haben  wir  die  Salpetersäure- Ver- 
bindung dargestellt,  indem  wir  ersteres  in  heissem  Wasser 
unter  Zusatz  von  etwas  Essigsäure  lösten ,  die  Schwefelsäure 
durch  Salpetersäuren  Baryt  präcipitirten  und  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  übersättigten.  Das  Nitratcyanin  fiel  sofort  körnig- 
krystallinisch  nieder  und  wurde  durch  Umkrystallisiren  aus 
heissem,  stark  verdünnten  Weingeist  gereinigt. 

Aus  der  weingeistigen  Lösung  erhält  man  es  in  eigen- 
thttmlich  bronzefarbenen,  lebhaft  glänzenden  Nadeln  und 
Prismen ,  zuweilen  mit  Uebergängen  in's  Tafelförmige.  Die 
Krystalle  gehören  dem  orthorhombischen  System  an.  Häufige 
Combinationen  sind  qo/>,  oo/>po,  i>öo,  Pob, 

In  Aether  und  in  kaltem  Wasser  ist  das  Nitratcyanin  nur 
wenig  löslich,   leichter  in  heissem  Wasser,   sehr  leicht  in 
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Weingeist,  besonders  in  heissem.    Die  Lösungen  sind  pracht- 
voll blau. 

Auf  100®  erhitzt  schmelzen  die  Erystalle  unter  Abgabe 
von  Wasser  zu  einem  bronzefarbenen  glänzenden  Harze.  Beim 
Erhitzen  im  Glasrohr  findet  schwache  Verpuffung  statt,  unter 
Entwicklung  von  Amyl-  und  Chinolingeruch. 

Zur  Analyse  wurde  bei  110— 120<>  geschmolzenes  Nitrat- 
cyanin  angewandt 

L  0,4822  Grm.  gaben  1,2942  Grm.  Kohlensäure  und  0,3314 
Grm.  Wasser. 

n.  0,2483  Grm.  gaben  0,662  Grm.  Kohlensäure  und  0,172 
Grm.  Wasser. 

Diese  Werthe  fuhren  zu  der  Formel : 

ZI     TT     N  A    ^28035^2)/^ 

^2ft^35J>"|^3  =  JJ0    j^« 

Ber.  I.  U. 

KohlenstoflF  .    .    .      72,89        73,19        72,79 
Wasserstoff.    .    .        7,59  7,64  7,69 

Stickstoff      ...        9,11 
Sauerstoff    .    .  10,41 

100,00 

Das  krystallisirte  lufttrockene  Nitratcyanin  enthält 
ausserdem  noch  1  Mol.  =  3,76  p.C.  Krystallwasser.  Gefunden 
wurden  beim  Erhitzen  auf  120<>  C.  4,26  p.C,  im  Vacuum 
3,42  p.c.  Wasser. 

Das  Nitratcyanin  verbindet  sich  unter  Entfärbung  der 
LOsung  mit  Säuren ,  beim  Uebersättigen  mit  Alkalien  kommt 
aber  die  blaue  Farbe  sofort  wieder  zum  Vorschein. 

Von  den  Salzen  haben  wir  nur  die  Verbindung  mit  Salz- 
säure näher  untersucht  Wird  die  salzsaure  Lösung  über 
Aetzkalk  gestellt,  so  schiessen  lange  durchsichtige  Nadeln  an, 
die  indess  bei  längerem  Stehen  weiss  werden  und  zuletzt  zu 
einem  schwach  grünlich  gefärbten  krystallinischen  Pulver 
zerfallen. 

0,5239  Grm.  gaben  0,2855  Grm.  Chlorsilber  ==  13,86  p.C. 
Salzsäure,  was  mit  der  Formel : 

"^28Bf35N303  .  2HC1 

übereinstimmt,  welche  13,67  p.C.  Salzsäure  verlangt.     Das 
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Salz  ist  also  dem  auf  gleiche  Weise  erhaltenen  salzsauren 
Jodcyanin  entsprechend  zusammengesetzt 

Auf  650  erhitzt,  verlor  diese  Verbindung  0,44  p.C.  an  Ge- 
wicht und  wurde  schwach  bläulich,  intensiv  blau  bei  90 <*  und 
bronzefarben  bei  120 — 130<>.  Der  Gewichtsverlust  betrug  im 
zweiten  Falle  7,34,  im  letzten  gegen  13  p.C. 

Ohne  Zweifel  war  das  bei  90®  getrocknete  blaue  Salz  im 
Wesentlichen  eine  Verbindung  gleicher  Moleküle  Nitratcyanin 
und.  Chlorwasserstoflf,  entsprechend  der  Formel : 

"028^35^303.  HCl 

nach  welcher  die  Gewichtsabi^ahme  6,84  p.C.  hätte  betragen 
mttsson. 

Die  bronzefarbene,  bei  120  — 130<>  entstandene  Masse, 
welche  sich  mit  schön  blauer  Farbe  in  Weingeist  löste  und 
noch  gegen  9  p.C.  Chlor  enthielt,  war  ein  Zersetzungsproduct. 
Wie  es  scheint,  war  der  grösste  Theil  der  Salpetersäure  aus- 
getrieben und  durch  Chlorwasserstoff  ersetzt  worden. 

Wir  haben  einige  Versuche  über  die  Einwirkung  redu- 
cirender  Körper  auf  Nitratcyanin  angestellt,  die,  obwohl  nicht 
zum  Abschluss  gebracht,  doch  zur  Beobachtung  eines  interes- 
santen schwefelhaltigen  Derivats  führten ,  das  wir  kurz  be- 
schreiben wollen. 

Vermischt  man  eine  weingeistige  Lösung  des  Nitrat- 
cyanis  mit  Schwefelammonium  und  erhitzt  auf  100®,  so  ver- 
schwindet die  blaue  Farbe ,  die  Lösung  wird  gelb  und  beim 
Erkalten  tritt  Trübung  ein  durch  ausgeschiedenen  Schwefel. 
Der  Verdampfungsrückstand  war  braun  und  krystallinisch 
und  löste  sich  gröstentheils  in  Weingeist  mit  röthlichgrüner 
Färbe.  Auf  Zusatz  von  Aether  und  Wasser  entstanden  zwei 
Schichten,  von  denen  die  untere  grünlichgelb,  die  obere  tief 
roth  gefärbt  war.  Erstere  hinterliess  beim  Verdunsten  einen 
amorphen  grünlichen  Rückstand,  letztere  eine  krystallinische 
Substanz,  die  durch  Umkrystallisiren  aus  Aether  gereinigt 
wurde. 

Die  Krystalle  sind  klinorhombisch  und  durch  Vor- 
herrschen von  ex  P  (und  oo  Poo)  vorzüglich  prismatisch  ent- 
wickelt; ausserdem  kommt  auch  oP  vor.    Sie  zeigen  einen 
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lebhaften  Glanz  und  eigenthttmlich  röthlichgelbe  Farbe,  jedoch 
mit  einem  Farbenspiel,  welches  dem  des  edlen  Opals  sehr 
ähnlich  ist.  Zerrieben  gaben  sie  ein  gelbes  Pulver,  das  bei 
100®  sein  Gewicht  nicht  verändert  und  sich  in  Wasser  nicht 
löst,  während  es  von  Weingeist,  Aether  und  Säuren  leicht  ge- 
löst wird.  Die  Lösungen  färben  die  Haut  braun.  Dieser 
schwefelhaltige  Körper  hat  die  Eigenschaften  einer  schwachen 
Base,  die  Verbindungen  mit  Säuren  werden  aber  schon  durch 
reichlichen  Wasserzusatz  wieder  zersetzt  Vermischt  man 
die  salzsaure  Lösung  mit  Platinchlorid,  so  scheidet  sich  eine 
orangefarbene  Platinverbindung  ab. 

0,222  Grm.,  der  bei  100®  getrockneten  Krystalle,  gaben 
bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom 
0,5835  Grm.  Kohlensäure  und  0,1502  Grm.  Wasser. 

0,2566  Grm.,  zur  StickstoflTbestimmung  mit  Natronkalk 
verbrannt,  gaben  beim  Verdampfen  der  salzsauren  Lösung 
(s.  S.  131)  einen  Rückstand,  aus  welchem  0,164  Grm.  Chlor- 
silber erhalten  wurden. 

0,1598  Grm.  mit  Salpeter  und  Soda  im  Glasrohr  ver- 
brannt lieferten  0,1246  Grm.  schwefelsauren  Baryt.  . 

Diess  ftthrt  zu  der  Formel : 

■656H68N4S3^2« 


Ber. 

Gef. 

Kohlenstoff     . 

.       72,73 

71,66 

Wasserstoff    . 

7,36 

7,52 

Stickstoff    .    . 

.    .        6,06 

6,24 

Schwefel     .    . 

.       10,39 

10,71 

Sauerstoff  .    . 

3,46 

3,87 

lOQjOO         100,00 

Die  Zersetzung  des  Nitratcyanins  durch  Schwefelwasser- 
stoff würde  also  darin  bestehen,  dass  das  Radical  der  Sal- 
petersäure unter  Bildung  von  Wasser  und  Ammoniak  zerstört 
wird,  während  gleichzeitig  die  Hälfte  des  frei  werdenden 
Schwefels  in  das  Product  eintritt: 

2e,8H35N3^3  +  6Ha  S  =  AE^e^  +  2NH3  +  &3  +  egßHesNi&s^«. 

Die  Platinverbindung  lieferte  uns  bei  der  Verbrennung 
mit  Kalk  24,95  p.C.  Platin  and  22,78  p.C.  Chlor,  annähernd 
übereinstimmend  mit  der  Formel:  656H^8N4&3Cl4.2PtCl4, 
welche  23,01  Platin  und  24,88  p.C.  Chlor  verlangt. 
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Leider  gestattete  der  Mangel  an  Material  keine  weitere 
Controle  über  die  Zasammensetzung  dieses  interessanten 
Körpers. 

4)  Solfatcyanin  und  einige  andere  Cyaninsalze.    . 

Erhitzt  man  Jodcyanin  mit  überschüssiger  concentrirter 
Schwefelsäure  unter  fortwährendem  Umrühren  im  Sandbade, 
bis  die  entweichenden  Dämpfe  Stärkepapier  nicht  me|;ir  bläuen, 
so  entsteht  das  Sulfatcyanin  unter  Entwickelung  von  Jod 
und  schwefliger  Säure  nach  folgender  Gleichung : 

2«28H35N2  J  +  2H2S^4  =  ^^2^  +  ^2  +  »^2  + 


2-G28"35-N2 
S02 


0 


2« 


Die  Verbindung  bleibt  indess  durch  überschüssig  zuge- 
setzte Säure  als  saures  Salz  gelöst,  und  man  erhält  auf  Zusatz 
von  Wasser  eine  farblose  Flüssigkeit,  aus  der  sich  gewöhnlich 
einige  dunkele  Flocken  absetzen,  die  man  durch  Filtration 
entfernt.  —  Diess  saure  Salz  haben  wir  nicht  näher  unter- 
sucht. —  Vermischt  man  die  Lösung  mit  überschüssigem 
Ammoniak,  so  fällt  das  Sulfatcyanin  in  voluminösen  roth- 
braunen Flocken  nieder,  die  man  so  lange  mit  kaltem  Wasser 
wäscht,  bis  die  ablaufende  Flüssigkeit  stark  blau  erscheint. 
Es  wird  dann  durch  Umkrystallisiren  aus  heiss  gesättigter 
wässeriger  Lösung  gereinigt.  Beim  Erkalten  erstarren  die 
Lösungen,  wie  die  des  Chlorcyanins,  zu  einer  blutkuchenähn- 
lichen  Masse,  die  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  als  ein 
Gewebe  langer,  schön  blauer  Nadeln  erscheint. 

Lufttrocken  bildet  das  Sulfatcyanin  eine  leichte  rothbraune 
glänzende  Masse,  die  beim  Erhitzen  Wasser  abgiebt,  nicht 
schmilzt,  aber  schon  bei  120^  anfängt  sich  zu  zersetzen. 

Die  Löslichkeitsverhältnisse  sind  annähernd  die  des 
Chlorcyanins;  auch  wird  es,  wie  jenes,  von  Salzen  aus  der 
wässerigen  Lösung  gefällt. 

0,5768  Grm.,  bei  100<>  getrocknet,  gaben  in  salzsaurer 
Lösung  mit  Chlorbaryum  gefällt,  0,1459  Grm.  schwefelsauren 
Baryt  =  8,69  p.C.  Schwefelsäure.  —  Die'  oben  mitgetheilte 
Formel  verlangt  8,95  p.C.  Schwefelsäure. 
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Die  lufttrockene  Verbindung  enthält  ausserdem  4  Mol. 
Wasser  =  13,87  p.C.    Gefunden  wurden  13,29  p.C. 

Das  Sulfatcyanin  ist  ganz  besonders  geeignet,  um  andere 
Säureverbindungen  des  Cyanins  darzustellen. 

Die  Oxalsäureverhindvng  erhielten  wir  durch  Einwirkung 
von  Sulfatcyanin  auf  Oxalsäuren  Baryt.  Lufttrocken  ist  sie 
cantharidengrün ,  schmilzt  beim  Erhitzen  zu  einer  bronzefar- 
benen  Masse  und  zeigt  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  wie 
das  Sulfat  Bei  110^  getrocknet  entspricht  die  Zusammen- 
setzung der  Formel :  - 
2^28035^2 10 

■©2^2  ^ 

welche  78,56  p.C.  Kohlenstoff  und  7,9  p.C.  Wasserstoff  ver- 
langt, während  78,23  p.C.  Kohlenstoff  und  7,99  p.C.  Wasser- 
stoff gefunden  wurden.  ♦ 

Die  Essigsäure-  und  Borsänreverbmdung  erhielten  wir 
durch  Wechselzersetzung  aus  Sulfatcyanin  mit  den  entsprechen- 
den Barytsalzen.  Beide  Verbindungen  sind  dem  Sulfat  und 
Oxalat  sehr  ähnlich.  Aus  heiss  gesättigter  wässeriger  Lösung 
erhält  man  sie  in  Blutkuchenform ,  sie  sind  aber  sehr  leicht 
löslich  und  krystallisiren  daher  schwieriger,  wie  die  vorher 
besprochenen  Salze. 

6)  Cyaninplatinchlorid. 

Vermischt  man  die  salzsaure  Lösung  der  verschiedenen 
Cyaninverbindungen  mit  Platinchlori^d,  so  entstehen  gelblich- 
weisse  krystallinische  Niederschläge  von  immer  gleicher  Zu- 
sammensetzung ',  nur  t)ei  Anwendung  von  Jodcyanin  enthält 
der  Niederschlag  eine  kleine  Menge  Jod. 

Die  Platinverbindung  ist  in  Wasser  so  gut  wie  unlöslich, 
wird  aber  durch  längeres  Auswaschen  unter  Bläuung  allmäh- 
lich zersetzt.  Bei  110®  getrocknet  wurde  folgende  Zusammen- 
setzung gefunden : 

,  L  0,319  Grm.  des  aus  Chlorcyanin  dargestellten  Cyanin- 
platinchlorids  hinterliessen  beim  Verbrennen  0,079  Grm.  = 
24,76  p.c.  Platin. 

0,322  Grm.,  mit  kaustischem  Kalk  verbrannt,  gaben 
0,3392  Chlorsilber  =  26,06  p.C.  Chlor.      ^ 
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n.  0,2051  Grm.  des  aus  Sulfatcyanin  bereiteten  Platin- 
Balzes  gaben  0,0499  Grm.  =  24,33  p.C.  Platin. 

0,1985  Grm.  gaben  0,2066  Grm.  Chlorsilber  =  25,75  p.C. 
Chlor. 

m.  0,5213  Grm.,  aus  Nitratcyanin  bereitet,  gaben 
0,1276  Grm.  =  24,48  p.C.  Platin. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  die  Formel : 

'628^36^2^^2  •  PtCl4 , 

welche  24,34  p.C.  Platin  und  26,29  p.C.  Chlor  verlangt. 

Die  lufttrockene  Verbindung  ist  wasserhaltig ;  die  Be- 
stimmungen schwankten  zwischen  1 1/2  und  2  Mol.  Wasser. 


üeberblickt  man  die  vorstehend  beschriebenen  Cyanin- 
verbindungen ,  so  ergiebt  sich ,  dass  das  Cyanin  mit  Säuren 
3  Beihen  von  Verbindungen  bildet,  am  leichtesten  Monaeide 
und  Triacide.  Die  Monaeide  sind  intensiv  gefärbt,  die  Tria- 
cide  farblos.  Die  letzten  sind  leicht  zersetzbar  und  verwandeln 
sieh  bei  massiger  Erhitzung  in  Diaeide,  die  auch  sämmtlich 
gefärbt  zu  sein  scheinen.'  Selbst  Seide  zerlegt  die  farblosen 
Lösungen  der  Triacide,  sie  färbt  sich  intensiv  blau  durch 
Bildung  von  Monaeid  unter  Abscheidung  freier  Säure.  Ver- 
mischt man  die  farblosen  Lösungen  mit  ttberschüssigem 
Ammoniak,  so  wird  alles  Cyanin  in  Monaeid  verwandelt 

Alle  Cyaninmonacide  geben  auf  Seide  ein  prachtvolles 
Blau,  das  bei  Lampenlicht  als  ebenso  schönes  Lila  erscheint. 
Aber  keine  von  diesen  Farben  widersteht  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichts.  Am  brillantesten,  wohl  aber  auch  am  vergäng- 
lichsten färbt  das  Borat. 

Ein  dreisäuriges  Diamin  ist  unseres  Wissens  noch  nicht 
beobachtet  worden ,  das  Cyanin  würde  also  einzig  in  seiner 
Art  dastehen.  Wir  sind  indess  der  Ansicht,  dass  die  Monaeide 
des  Cyanins  als  wahre  Diamine  betrachtet  werden  müssen, 
denn  offenbar  spielt  das  darin  enthaltene  Säureradical ,  wel- 
ches durch  Ammoniak  nicht  entfernt  werden  kann,  eine  an- 
dere  Rolle  als  die  zwei  übrigen  Säureradieale,  welche  wir  in 
denTriaciden  finden  und  welche  so  leicht  fortgenommen  wer- 
den können.  Auch  die  Bildung  des  Jodcyanins  aus  Amyl- 
chinolinjodid  durch  Einwirkung  von  Ealihydrat  scheint  dafür 
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zu  sprechen,  dass  dasselbe  als  Diamin  zu  betrachten  ist.  Zwei 
Molekülen  Amylchinolinjodid  werden  bei  derKeaction  1  Atom 
Jod  und  1  Atom  Wasserstoff  entzogen,  wodurch  1  Atom  Amyl 
in  Amylen  übergeht,  womit  das  zweite  Jodatom  zu  einem  Uni- 
valenten Radical  zusammentritt.  Häufigen  Analogien  zufolge 
schliessen  wir  femer,  dass  während  der  Reaction  die  beiden 
trivalenten  Chinolinradicale  sich  zu  einem  vieratomigen  ßa- 
dical  vereinigen.  Der  Vorgang  würde  sich  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  lassen : 

Amylchinolinjodid  Jodcyanin 

Nimmt  man  diese  Formel  für  das  Jodcyanin  an,  so  hat 
die  Verbindbarkeit  desselben  mit  2  Mol.  Säure  nichts  Auf- 
fallendes, sie  entspricht  vielmehr  dem  Verhalten  aller  übrigen 
Diamine,  Nicht  minder  einfach  gestalten  sich  die  Formeln 
der  Monaeide  des  Cyanins ,  wenn  sauerstoffhaltige  Radicale 
eintreten.  Lässt  man  z.  B.  Silberiiitrat  auf  Jodcyanin  ein- 
wirken, so  entsteht  das  Nitratcyanin  nach  folgenderGleichung: 

Jodcyanin  Nitratcyanin 

Was  die  von  uns  gewählte  Namenclatur  (Jodcyanin,  Ni- 
tratcyanin etc.)  anbetriflft,  so  glauben  wir,  dass  dieselbe  bei 
der  von  uns  entwickelten  Ansicht  über  die  Constitution  dieser 
Körper  als  genügend  gerechtfertigt  erscheint. 


IL  Untersuchung  über  das  Hämai^oidin. 

Von 

Dr.  P.  Holm  aus  Petersburg. 

Das  Hämatoidin  hat  einige  Aehnlichkeit  mit  dem  Haupt- 
farbstoflf  der  Galle,  der  von  Stadel  er*)  untersucht,  und  Bili- 

*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  182,  323.  —  Im  Auszuge:   Dieses 
Journ.  d6,  273. 
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rubin  genannt  worden  ist.  Obwohl  Städeler  sich  entschieden 
gegen  die  Identität  beider  Körper  aussprach ,  so  werden  sie 
doch  von  den  Medicinern  noch  ziemlich  allgemein  für  iden- 
tisch gehalten,  da  man  von  der  Ansicht  ausgeht,  dass  das 
Gall^pigment  eines  der  nächsten  Umwandlungsproducte  des 
Blutfarbstoffes  sein  müsse,  ausserdem  auch  die  Eigenschaften, 
welche  verschiedene  Beobachter  dem  Hämatoidin  zuschreiben, 
sehr  wesentlich  abweichen.  Nach  einigen  Angaben  ist  es 
löslich,  nach  anderen  unlöslich  in  Alkalien,  nach  einigen  ist 
es  eisenhaltig,  nach  anderen  eisenfrei.  Offenbar  beziehen 
sich  diese  Beobachtungen  auf  ganz  verschiedene  Körper,  und 
die  Ansicht  liegt  nahe,  dass  bisher  Bilirubin  und  Hämatoidin 
häufig  verwechselt  worden  sind. 

Wählend  des  Sommers  1866  hatte  ich  Gelegenheit,  mich 
im  Liaboratorium  des  Herrn  Prof.  Städeler  in  Zürich  mit 
physiologisch-chemischen  Arbeiten  zu  beschäftigen,  und  eine 
derselben  bestand  in  einer  näheren  Untersuchung  des  Häma- 
toidin» und  einer  Vergleichung  desselben  mit  dem  Bilirubin. 

Ich  habe  mich  zunächst  genau  mit  den  Eigenschaften  des 
Bilirubins  bekannt  gemacht  und  dasselbe  sowohl  aus  Gallen- 
steinen als  auch  aus  menschlicher  Galle  dargestellt.  Stä- 
deler's  Angaben  über  die  Eigenschaften  desselben  stimmen 
vollkommen  mit  den  von  mir  beobachteten  überein ;  niemals 
habe  ich  es  in  den  charakteristischen  Formen  des  Hämatoidins 
erhalten  können,  so  abweichend  auch  die  Formen  sind,  in 
denen  es  anschiesst.  Alle  Angaben  über  das  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  etc.  fand  ich  bestätigt  und  ich  erhielt  auch  den- 
selben prachtvollen  Farbenwechsel  durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  bei  Anwendung  weingeistiger  Lösungen. 

Zur  Darstellung  des  Hämatoidins  wählte  ich  anfangs 
apoplectiche  Narben  des  Gehirns;  es  war  aber  unmöglich, 
eine  genügende  Menge  von  Material  herbeizuschaffen,  und  ich 
beobachtete  nur,  dass  der  Ghloroformauszug  derselben  eine 
gelbe  Farbe  hatte,  und  dass  diese  Lösung,  einige  Tage  am 
Lieht  aufbewahrt,  ihre  Farbe  in  ein  helles  Grün  umwandelte. 

Weitere  Versuche  stellte  ich  mit  den  gelben  Körpern  aus 
den  Eierstöcken  der  Kuh  an,  sie  sind  das  am  leichtesten  zu 
beschaffende  Material  und  Niemand  zweifelt  daran,  dass  die 
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darin  vorkommenden  Erystalle  wirkliches  Hämatoidin  sind. 
Die  von  Funke  In  seinem  Atlas  der  physiologischen  Chemie 
aufgenommenen  Hämatoidinformen  sind  zum  Theil  nach  Kry- 
stallen  aus  alten  corporibus  luteis  gezeichnet 

Durchschneidet  man  ditö  Organ  der  Länge  nach,  so  findet 
man  den  jüngsten  gelben  Körper,  der  äusserlich  am  Organ 
als  grosse,  gelbrothe,  conische  Erhabenheit,  in  der  Mitte  mit 
kraterförmiger  Vertiefung,  sich  kennzeichnet,  aus  einem 
weichen,  saftreichen  Gewebe  bestehend,  das  verschieden  gelb 
gefärbt  ist  und  von  Linien  fächerförmig  durchzogen  wird. 
Die  älteren  Körper  sind  zinnoberroth,  trocken  und  kömig, 
mit  einer  kleinen  Höhle  im  Innern.  Noch  andere  bilden  nur 
schmutzig-gelbe  Flecken  in  dem  Gewebe.  Gut  ausgebildete 
Krystalle,  wie  sie  Funke  gezeichnet  hat,  werden  bei  der 
mikroskopischen  Prüfung  bei  SOOfacher  Vergrösserung  nur 
selten  wahrgenommen ;  gewöhnlich  beobachtet  man  Zusam- 
menhäufungen von  kurzen  Nadeln  oder  kleinen  unregel- 
mässigen röthlichen  Täfelchen  und  Körnchen,  die  besonders 
bei  jüngeren  Körpern  mit  ziemlich  viel  gelb  gefärbtem  Fett 
gemengt  sind.  Befeuchtet  man  die  Objecte  mit  NO4  haltiger 
Salpetersäure,  so  färben  sie  sich  grünlichblau,  und  diese  Farbe 
geht  ohne  Zwischentöne  rasch  in  Gelb  über.  Mit  Chloroform 
und  mit  Schwefelkohlenstoff  lässt  sich  das  Hämatoidin  dem 
Gewebe  entziehen ;  aus  beiden  Lösungen  kann  es  krystallisirt 
erhalten  werden. 

Zur  Darstellung  von  krystallisirtem  Hämatoidin  wurden 
aus  Eierstöcken  die  sämmtlichen  gelben  Körper,  gelb  und  roth 
gefärbte,  mit  der  Scheere  ausgeschnitten,  von  dem  umgeben- 
den Gewebe  möglichst  getrennt,  mit  Glaspulver  zu  einem 
feinen  Brei  zerrieben  und  in  einem  Kölbchen,  mit  Chloroform 
Übergossen,  unter  häufigem  Schütteln  einige  Tage  bei  Seite 
gestellt.  Darauf  wurde  filtrirt  und  die  tief  goldgelbe  Lösung 
der  freiwilligen  Verdunstung  tiberlassen.  Es  blieb  eine  dick- 
flüssige, gelbrothe  Fettmasse  zurück,  die  offenbar  ein  Lösungs- 
mittel für  das  Hämatoidin  ist,  denn  erst  im  Laufe  einiger 
Tage  sieht  man  die  Krystallisation  beginnen ,  während  das 
Fett  um  denKrystall  seine  Färbung  verliert  Einzeln  liegende 
Fetttropfen  erscheinen  unter  dem  Mikroskop  schliesslich  ganz 
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farblos ,  und  in  jedem  derselben  beobachtet  man  dann  einen 
kleinen  aber  sehr  schön  ausgebildeten  Hämatoidinkrystall. 

Verfolgt  man  die  Bildung  der  Krystalle  unter  dem  Mi- 
kroskop bei  150facherVergrös8Qrung,  so  erscheinen  dieselben 
zuerst  als  spitzwinklige  dreiseitige  Tafeln,  woran  die  eine 
Seite  convex  ist,  jedoch  kann  diese  convexe  Seite'auch  durch 
zwei  gerade  Linien  ersetzt  sein,  wodurch  deltoidische  Tafeln 
entstehen.  Zwei  solcher  Tafeln  sieht  man  dann  in  der  Regel 
in  der  Weise  zwillingsartig  verwachsen ,  dass  ihre  convexen 
oder  stumpfwinkligen  Seiten  einander  berühren  oder  über- 
greifend verwachsen.  *  Auf  diese  Weise  entstehen  rhombische 
Tafeln,  wie  man  sie  für  das  Hämatoidin  gezeichnet  findet,  ge- 
wöhnlich aber  zunächst  mit  fjinschnitten  an  Stelle  der  stumpfen 
Winkel  des  Rhombus,  die  sich  allmählich  ausTüllen,  und  zwar 
nicht, selten  dadurch,  dass  zwei  weitere  Individuen  zwillings- 
artig mit  den  ersten  verwachsen,  wodurch  dann  vierstrahlige 
Sterne  entstehen,  die  allmählich,  ihre  einspringenden  Winkel 
ausfüllend,  in  vierseitige  Tafeln  übergehen,  die  durch  Zunahme 
an  Dicke  schliesslich  das  Ansehen  von  geschobenen  Würfeln 
erlangen.  Die  vorhin  erwähnten  Zwillinge  mit  Einschnitten 
sieht  man  häufig  auch  zu  elliptischen  Tafeln  sich  abrunden, 
die  in  verschiedener  Stellung  gesehen,  selbst  in  der  Form  von 
Stäbchen  erscheinen  können.  Neben  den  Hämatoidinformen 
zeigen  die  Objecte  zahlreiche  Fett-  und  Cholesterinkrystalle ; 
die  letzten  hauptsächlich  dann  und  sehr  schön  ausgebildet, 
wenn  man  die  hämatoidinhaltige  Fettmasse  in  Weingeist  löst 
und  verdunsten  lässt. 

Das  Hämatoidin  gehört  zu  den  schönsten  Körpern,  welche 
die  organische  Chemie  kennt.  Es  hat  im  Ansehen  grosse 
Aehnlichkeit  mit  dem  Murexid.  Die  unverletzten  Krystalle 
erseheinen  bei  auffallendem  Licht  prachtvoll  cantharidengrün 
mit  metallischem  Reflex,  bei  durchfallendem  Licht  roth.  Unter 
dem  MiKroskop  sind  die  nicht  zu  dick  gewordenen  Krystalle 
rein  fuchsinroth ,  und  sind  mehrere  Krystalle  unregelmässig 
verwachsen,  so  zeigen  sie,  durch  ungleiche  Brechung  des 
Lichtes,  prachtvoll  blaue  oder  violette  Schattirungen. 

Eine  bedeutende  Schwierigkeit  verursachte  die  Isolirung 
der  Krystalle,  und  sie  ist  mir  auch  nur  unter  grossem  Verlust 
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geglückt  Durch  wiederholtes  Schtttteln  des  hämatoidin- 
haltigen  Fettes  mit  absolutem  Weingeist  gelang  es  leicht 
ohne  wesentlichen  Verlust  die  grösste  Menge  de«  flttssigen 
Fettes  zu  entfernen.  Es  bildete  sich  dabei  eine  zähe  das 
Hämatoidin  einschliessende  Fettmasse,  zu  deren  Trennung 
ich  keinen  andern  Weg  fand,  als  eine  Behandlung  mit  reinem 
Aether,  der  aber  auch  auf  das  Hämatoidin  lösend  einwirkt. 
Jene  Masse  wurde  mit  ganz  wenig  Aether  vermischt  und  ge- 
schüttelt, wodurch  sich  das  Fett  nebst  einem  Theil  des  Häma- 
toidins  augenblicklich  lösten ,  eine  dunkelrothe  von  glänzen- 
den Erystallen^  flimmernde  Flüssigkeit  bildend,  die  sofort  auf 
einFiltrum  gebracht  wurde.  Die  zurückbleibenden  Erystalle 
wurden  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Aether  einige  Male 
gewaschen  und  zur  vollständigen  Befreiung  von  Fett  wieder- 
holt zwischen  mit  Aether  befeuchtetes  Filtrirpapier  gelegt  und 
zwischen  zwei  Glasplatten  massig  gepresst.  —  Durch  Ver- 
dampfen der  ätherischen  fettreichen  Lösung  und  ähnliche  Be- 
handlung des  Rückstandes,  wurde  noch  eine  zweite  Portion 
Hämatoidin  erhalten,  das  aber  nicht  frei  von  Fett  war.  Ich 
benutzte  es  hauptsächlich  zur  Prüfung  auf  Eisen.  Beim  Ver- 
brennen auf  Platinblech  hinterliess  es  einen  grauen  Fleck^ 
der  in  Salzsäure  unter  Erwärmen  gelöst  wurde.  Die  Lösung 
färbte  sich  auf  Zusatz  von  Blutlaugensalz  grünlich.  Da  das 
Material  sehr  spärlich  und  auch  nicht  rein  war,  so  lasse  ich 
es.  dahin  gestellt,  ob  man  aus  dieser  Reaetion  auf  einen  Eisen- 
gehalt des  Hämatoidins  schliessen  darf. 

Das  reine  mit  Aether  behandelte  Hämatoidin  hat  nicht 
mehr  die  ursprüngliche  cantharidengrüne  Farbe,  es  ist  in 
Farbe  und  Lichtreflex  frisch  bereiteter  Chromsäure  nicht  un- 
ähnlich. Dieser  Farbenwechsel  rührte,  wie  die  mikrosko- 
pische Prüfung  ergab,  von  der  lösenden  Wirkung  des  Aethers 
her,  die  Krystalle  sahen  wie  zerfressen  aus,  obwohl  sie  im 
Ganzen  ihre  ursprüngliche  Form  beibehalten  hatten.  'Wurden 
sie  unter  dem  Mikroskop  mit  etwas  NO4  haltiger  Salpeter- 
säure befeuchtet,  so  ging  die  rothe  Farbe  augenblicklich  in 
ein  schönes  Hellblau  über,  das  aber  ebenso  rasch  wieder  ver- 
^hwand,  in  ein  blasses  Gelb  übergehend. 

In  Chloroform  ist  das  Hämatoidin  sehr  leicht  mit  gold- 
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gelber ;  in  Schwefelkohlenstoff  mit  flammend  rother  Farbe 
löslich,  und  bei  grosser  Verdünnung  erscheint  die  Lösung 
orange.  Absoluter  Aether  löst  die  Krystalle  etwas  weniger 
leicht  als  die  vorhergehenden  Lösungsmittel.  Absoluter  Wein- 
geist und  Wasser  wirken  nicht  lösend  ein ;  ebensowenig  Am- 
moniak, Natronlauge,  verdünnte  nicht  oxydirende  Mineral- 
säuren und  verdünnte  Essigsäure.  Auch  conc^trirte  Essig- 
säure (Eisessig)  zeigt  in  der  Kälte  kein  merkliches  Lösungs- 
vermögen, während  beim  Erwärmen  goldgelbe  Lösung  erfolgt. 

Wird  die  essigsaure  Lösung  mit  einem  TropfeirN04  hal- 
tiger Salpetersäure  vermischt,  so  färbt  sie  sich  schön  blau, 
doch  verschwindet  diese  Farbe  augenblicklich  wieder  und  sie 
wird  farblos.  Aber  nicht  nur  concentrirte,  sondern  auch  ver- 
dünnte Salpetersäure  (1  Thl.  Säure  von  1,3  öpec.  Gew.  und 
3  Thle.  Wasser)  bringt  diesen  Farhenwechsel  hervor,  während 
verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  ohne  Einwirkung  sind. 

Vermischt  man  die  Lösung  des  Hämatoidins  in  Chloro- 
form oder  Aether  mit  Weingeist  und  setzt  dann  NO4  haltige 
Salpetersäure  zu,  so  nimmt  man  weder  eine  blaue  Färbung 
noch  das  prachtvolle  Farbenspiel  des  Bilirubins  Wahr,  die 
gelbe  Lösung  wird  nur  entfärbt. 

Leider  reichte  das  von  mir  gewonnene  Hämatoidin  nicht 
weiter,  als  zur  Feststellung  seiner  Eigenschaften;  eine  Analyse 
haben  wir  von  Herrn  Prof.  Stade  1er  zu  erwarten. 

Man  erkennt  leicht,  dass  Hämatoidin  und  Bilirubin  durch- 
aus verschiedene  Körper  sind,  indess  dürfte  es  doch  erwünscht 
sein,  einige  der  Haupteigenschaften  und  Unterscheidungs- 
zeichen hier  kurz  zusammenzustellen. 

Bilirubin  und  Hämatoidin  haben  nicht  nur  verschiedene 
Form  und  Farbe,  sondern  auch  wesentlich  verschiedene 
chemische  Eigenschaften.  Während  das  erstere  die  Eigen- 
schaften einer  schwachen  Säure  besitzt  und  sich  mit  Basen  in 
festen  Verhältnissen  vereinigt,  ist  das  letztere  ein  ziemlich 
indifferenter  Körper. 

Bilirubin  löst  sich  in  Schwefelkohlenstoff  mit  goldgelber, 
Hämatoidin  mit  flammend  rother,  oder  bei  sehr  grosser  Ver* 
dttnnung  mit  orangerother  Farbe. 
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Bilirubin  ist  in  Aether  unlöslich,  Hämatoidin  leicht- 
lösUch. 

Bilirubin  ist  in  den  Alkalien  leichtlöslich ,  Hämatoidin 
unlöslich. 

Wird  eine  Bilirubinlösung  in  Chloroform  mit  Ammoniak 
oder  Natron  geschüttelt,  so  wird  es  dem  Chloroform  voll- 
ständig entzogen,  das  Chloroform  wird  farblos  und  die  alka- 
lische Flüssigkeit  gelb.  Hämatoidin  wird  der  Chloroform- 
lÖBung  durch  Alkalien  nicht  entzogen,  sie  bleibt  also  gelb.  — 
Dieses  Verhalten  bietet  nicht  nur  ein  Mittel,  um  beide  Stoffe 
in  leichter  Weise  zu  unterscheiden,  sondern  auch  zu  trennen, 
selbst  wenn  sie  in  kleinster  Menge  zusammen  vorkommen 
sollten. 

Bilirubin  zeigt,  auch  wenn  es  nur  spurweise  vorhanden 
ist,  in  weingeisthaltigen  Lösungen  aufZa8atzvonN04  haltiger 
Salpetersäure  ein  prachtvolles  Farbenspiel  von  grün,  blau, 
violett,  roth  und  gelb,  während  eine  gleiche  Hämatoidinlösung 
nur  einfach  entfärbt  wird. 

Bei  physiologischen  Untersuchungen  dürfte  am  häufigsten 
der  Fall  vorkommen,  dass  das  Hämatoidin  in  so  kleiner  Menge 
auftritt,  dass  es  unmöglich  wird,  es  von  dem  beigemengteü 
Fett  zu  trennen.  In  diesem  Falle  kann  man  das  gelbe  Fett 
mit  einigen  Tropfen  conc.  Schwefelsäure  oder  NO4  haltiger 
Salpetersäure  in  einer  Porzellanschale  zerrühren,  es  tritt  dann 
eine  bald  wieder  verschwindende  blaue  bis  schmutzig  blaue 
Färbung  ein,  selbst  wenn  nur  sehr  wenig  Hämatoidin  vor- 
handen ist.  Verdünnte  Säuren  verändern  die  gelbe  Farbe 
des  Fettes  nicht 


in.  Notiz  über  den  Farbstoff  des  Eigelbs. 

Von 

G.  Städeler. 

Nach  Chevreul  soll  der  Dotter  der  Hühnereier  zwei 
Farbstoffe  enthalten,  einen  röthlichen  eisenhaltigen  und  einen 
gelben,  den  er  mit  demF>arbstoff  der  Galle  verglich.  Der  erste 
soll  in  Aether  schwerer  löslich  sein  als  der  letzte.  Nähere 
Angaben  über  Isolirung  und  Eigenschaften  dieser  Farbstoffe 
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fehlen  gänzlich,  und  es  dürfte  selbst  die  Frage,  ob  das  Eigelb 
nur  einen  oder  mehrere  Farbstoffe  enthalte,  noch  nicht  gentl- 
gend  beantwortet  sein.  Einige  Versuche,  welche  ich  mit  dem 
Farbstoff  der  Eier  anstellte,  bezweckten  nur  eine  Vergleichung 
desselben  mit  dem  Gallenfarbstofif,  und  ich  theile  das  Resultat 
meiner  Versuche  in  Kürze  mit. 

Wird  nicht  coagulirter  Dotter  von  Htthnereiem  mit  Aether 
geschüttelt,  so  gehen  Farbstoff  und  Fett  in  Lösung  und  man 
erhält  beim  Verdunsten  eine  gelb  gefärbte  Fettmasse,  die  beim 
Zerrühren  mit  N04haltiger  Salpetersäure  schmutzig  blaugrün 
wird.  Dieselbe  Färbung  bringt  ein  geringer  Zusatz  von  conc. 
Schwefelsäure  hervor,  während  ein  üeberschuss  schmutzig 
braun  bis  braunroth  färbt. 

Erhitzt  man  das  auf  die  angegebene  Weise  erhaltene 
Eieröl  zur  Verseifung  des  Fettes  mit  Sprocentiger  Natronlauge, 
so  entwickelt  sich  ein  unangenehmer  fischthranähnlicher  Ge- 
ruch, und  der  verseiften  Masse  kann  durch  Schütteln  mit 
Aether  aller  Farbstoff  entzogen  werden.  Dieses  Verhalten 
beweist  schon,  dass  das  Eigelb  keinen  Gallenfarbstofif  enthält, 
denn  die  Verbindung  des  Bilirubins  mit  Natron  ist  in  Aether 
unlöslich.  —  Der  ätherische  Auszug  hinterlässt  beim  Ver- 
dunsten ein  tief  goldgelb  gefärbtes  nicht  oder  nur  schwer  ver- 
seifbares  Fett,  das  allmählich  durch  Abscheidung  von  Chole- 
sterin zu  einer  butterweichen  Masse  erstarrt. 

Dieses  durch  theilweise  Verseifung  gereinigte,  farbstoff- 
reichere Fett  hat  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  hämatoidin- 
baltigen  Fett  der  Eierstöcke.  Beim  Zerrühren  mit  wenig 
concentrirter  Salpetersäure  wird  es  vorübergehend  rein  blau. 
In  Aether  und  in  Chloroform  löst  es  sich  mit  goldgelber  Farbe 
und  N04haltige  Salpetersäure  entfärbt  die  vorher  mit  Wein- 
geist vermischte  Lösung  ohne  Farbenspiel.  Mit  Schwefel- 
kohlenstoff erhält  man  eine  orangefarbene  Lösung,  und  wird 
die  Chloroformlösung  mit  Ammoniak  vermischt,  so  wird  der 
Farbstoff  dem  Chloroform  nicht  entzogen. 

Diese  und  andere  Beobachtungen,  die  ich  am  Eieröl  ge- 
macht habe,  scheinen  dafür  zu  sprechen,  dass  der  Farbstoff 
des  Eigelbs  Hämatoidin  oder  ein  sehr*  nahe  verwandter  Kör- 
per ist.    Die  Krystallisation  des  Farbstoffs  ist  mir  bis  jetzf 
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nicht  geglückt ;  man  beobachtet  bei  sehr  langem  Stehen  der 
gereinigten  Fettmasse  nur  eine  Concentration  des  Farbstoffs, 
es  bilden  sich  tief  roth  gefärbte  Partien,  in  denen  man  aber 
selbst  bei  300facher  Vergrösserung  keine  deutlichen  Krystalle 
wahrnimmt  Das  allmähliche  Zähwerden  des  cholesterinhal- 
tigen  Fettes  scheint  die  Krystallisation  zu  hindern.        « 


IV.  lieber  die  chemischen  Bestandtheile  der  Nebennieren. 

Von 

Dp.  P,  Holm. 

Die  Nebennieren  sind  schon  einige  Male  Gegenstand 
chemischer  Untersuchung  gewesen,  aber  es  ist  nur  wenig  Zu- 
verlässiges darüber  bekannt  geworden.  Ich  habe  desshalb 
eine  neue  Untersuchung  dieses  Organs  vorgenommen,  und  da- 
bei dieselbe  Methode  benutzt,  die  von  Städeler  bei  seinen 
Untersuchungen  der  thierischen  Gewebe  in  Anwendung  ge- 
bracht worden  ist. 

Ich  sammelte  die  Nebennieren  vom  Eind  täglich  frisch 
im  Schlachthause,  reinigte  sie  von  umgebendem  Fett,  zerrieb 
sie  mit  Glaspulver  und  vermischte  den  Brei  mit  etwa  dem 
doppelten  Vonlumen  starkem  Weingeist.  Als  ich  650  Grm. 
Nebennieren  zusammen  hatte,  wurde  das  Ganze  in  gelinder 
Wärme  digerirt,  gepresst  und  filtrirt,  der  Weingeist  im  Wasser- 
bade abdestillirt.  und  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  neu- 
tralem essigsauren  Blei  gefällt.  Dieser  Bleiniederschlag 
wurde  nicht  näher  untersucht.  Die  abfiltrirte  Flüssigkeit 
war  bräunlichgelb  und  der  Rand  des  Filters  färbte  sich  in 
Berührung  mit  Luft  sehön  violett.  Es  wurde  nun  eine  Fäl- 
lung mit  Bleiessig  vorgenommen,  nach  12stündigem  Stehen 
der  basische  Bleiniedei-schlag  gesammelt  und  das  Filtrat 
mit  essigsaurem  Kupfer  versetzt  und  zum  Sieden  erhitzt,  wo- 
bei ein  Niederschlag  entstand,  dem  eine  massige  Menge  rothen 
Kupferoxyduls  beigemengt  war.  Dieser  Kupfemiedersohlag 
wurde  von  der  unrein  purpurfarbenen  Flüssigkeit  durch  Fil- 
tration getrennt. 

Um  etwa  vorhandene  Harnsäure  undXanthin  vollständig 
dem  Gewebe  zu  entziehen ,  wurde  nach  der  Behandlung  mit 
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Weingeist  noch  eine  Digestion  mit  Wasser  bei  50^  C.  vorge- 
nommen, und  die  erhaltene  Flüssigkeit  nach  einander  mit 
neutralem  und  mit  basischem  Bleiacetat ,  dann  mit  Kupfer- 
aeetat  behandelt.  Das  letzte  Filtrat  wurde  beseitigt,  ebenfalls 
der  durch  neutrales  essigsaures  Blei  entstandene  Niederschlag, 
der  anfangs  schleimig  war,  bei  gelindem  Erwärmen  der 
Flüssigkeit  aber  zusammenging  und  sich  gut  abfiltriren  liess. 
—  Der  basische  Bleiniederschlag  und  der  Kupfemiederschlag 
wurden  mit  den  beiden  früher  erhaltenen  Niederschlägen  ver- 
einigt und  zusammen  untersucht.  Die  Untersuchung  wurde 
auf  bekannte  Weise  ausgeführt. 

1)  Bas.  Blemiederschlag.  Er  enthielt  keine  Harnsäure 
und  lieferte  eine  reichliche  Menge  Inosit,  der  durch  süssen 
Geschmack,  Leichtlöslichkeit,  Unfällbarkeit  durch  kohlen- 
saures Ammoniak,  Krystallform  und  Verhalten  gegen  Salpeter- 
säure, Chlorcalcium  und  Ammoniak  leicht  zu  erkennen  war. 

2)  KupfermederscMag,  Er  war  frei  von  Xanthin  und 
enthielt  ziemlich  viel  Hypoxanthin,  leicht  löslich  in  verdünnter 
Salzsäure,  beim  Verdunsteu  ein  in  Nadeln  krystallisirendes 
Salz  gebend,  das  mit  Kohle  entfärbt  und  mit  Ammoniak  zur 
Trockne  verdampft,  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  schwach 
gelb  gefärbtes  Hypoxanthin  hinterliess.  Dieses  in  verdünnter 
Salpetersäure  gelöst  und  vorsichtig  verdunstet,  hinterliess 
einen  kaum  gelblichen  Fleck,  der  bei  stärkerem  Erhitzen  rein 
citrongelb  und  beim  Befeuchten  und  Erwärmen  mit  Natron- 
lauge prächtig  purpurfarben  wurde. 

3)  Fiitrai.  Es  besass,  wie  schon  erwähnt,  eine  schmutzige 
Purpurfarbe.  Es  wurde  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt 
und  nach  Entfernung  der  abgeschiedenen  Schwefelmetalle  im 
Wasserbade  eingedampft.  Dabei  schied  sich  der  vorha^dene 
Farbstoff  als  violette  Haut  ab.  Die  davon  abfiltrirte  Flüssig- 
keit lieferte  bei  der  weiteren  Verarbeitung  Taurin.  Ausser- 
dem wurden  bei  der  mikroskopischen  Prüfung  Kügelchen  in 
ganz  geringer  Zahl  wahrgenommen,  die  möglicher  Weise 
Leucin  sein  konnten.  Es  liess  sich  davon  nicht  so  viel  ge- 
vdnnen,  um  es  durch  Reactionen  zu  prüfen.  —  Dieses  Resultat 
schliesst  sich  dem  von  Neukomm  erhaltenen  an,  welcher 
angiebt,  in  den  Nebennieren  bei  Bri  ght 'scher  Krankheit  et w 
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Leucin  beobachtet  zu  haben.  Naeh  Seligsohn  enthalten 
die  Nebennieren  kein  Leucin,  nach  Virchow  kommt  es  dariti 
in  grösserer  Menge  vor.  •  •  * 

Der  violette  Farbstoff,  welcher  sich  während  des  Ver- 
dampfens  des  Filtrats  abgeschieden  hatte,  war  unlöslich  in 
Weingeist,  •Aether,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol.  Alkalien  nahmen  nur  eine  sehr  geringe  Menge  davon 
auf,  wahrscheinlich  nur  eine  Verunreinigung,  denn  dasFiltrat 
war  schmutzig  gelb,  während  der  ungelöste  Farbstoff  seine 
Farbe  nicht  verändert  hatte.  Er  war  leicht  löslich  in  Wasser, 
das  durch  irgend  eine  Mineralsäure  angesäuert  war;  auch 
in  massig  verdünnter  Essigsäure  löste  er  sich  beim  Kochen. 
Die  Lösungen  in  Säuren  sind  gelb  und  durch  Zusatz  von  Am- 
moniak scheidet  sich  die  ganze  Menge  des  Farbstoffs  in 
violetten  Flocken  wieder  ab.  Der  Farbstoff  hat  also  die 
Eigenschaften  einer  schwachen  Base.  Leider  war  die  Aus- 
beute zu  gering,  um  ihn  einer  gründlichen  Untersuchung 
untei'werfen  zu  können,  was  ich  um  so  mehr  bedaure ,  da  es 
dieser  Farbstoff  sein  dürfte,  welcher  in  der  Addison' sehen 
KranKheit  die  Bronzefärbung  der  Haut  veranlasst.  Nach 
Arnold  ^soll  der  Farbstoff  der  Nebennieren  durch  Bleiacetat 
fällbar  s^in;  nach  meiner  Beobachtung  scheint  indess  das 
Organ  nur  ein  Chromogen  zu  enthalten,  das  durch  Oxydation 
in  den  Farbstoff  übergeht.  Hierfür  spricht  die  nur  gelbe 
Färbung  des  weingeistigen  Auszuges ,  der  in  Berührung  mit 
Luft  ui|d  Licht  sich  röthet,  und  nach  der  Fällung  mit  Blei- 
acetat, also  bei  Gegenwart  freier  Säure,  bei  reichlichem  Sauer- 
stoffzutritt sich  violett  färbt.  —  Die  vollständige  Umwandlung 
des  Chromogens  in  Farbstoff  erfolgte  bei  meiner  Untersuchung 
erst  beim  Kochen  der  Lösung  mit  Kupferacetat.  Das  Kupfer- 
oxyd gab  dabei  einen  Theil  seines  Sauerstoffs  ab  und  ging  in 
Oxydul  über. 
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XXIII. 
Ueber  die  Identität  des  Cholins  und  des  Neurins. 

Von 

Dr.  W.  Dybkowsky  aus  Kiew. 

Vergangenen  Herbst  habe  ich  im  Laboratorium  meines 
Freundes  Hupp  er t  in  Leipzig,  dem  ich  hier  zugleich  für  die 
meiner  Untersuchung  bewiesene  Theilnahme  meinen  wärm- 
sten Dank  ausspreche,  eine  Vergleichung  des  Cholins  und 
Neurins  vorgenommen,  zu  welcher  mich  die  grosse  Aehnlich- 
keit  der  Eigenschaften  beider  Körper  veranlasste.  Wenn 
ich  nun  auch,  durch  äussere  Verhältnisse  gezwungen,  die 
Untersuchung  bis  jetzt  nicht  zum  völligen  Abschluss  bringen 
konnte ,  so  bin  ich  doch  zu  der  haltbaren  Ueberzeugung  ge- 
langt, dass  beide  Körper  in  der  That  nicht  verschieden  sind. 

Ich  will  zunächst  wiederholen,  was  bis  zum  Beginn 
meiner  Untersuchung  über  diese  beiden  Substanzen  bekannt 
war,  woraus  sich  die  Berechtigung  meiner  Ansicht  ergeben 
wird.  Hierauf  will  ich  die  von  mir  gemachten  Beobachtungen 
aufzählen. 

Das  Cholin  ist  schon  1849  von  A.  Strecker  entdeckt 
und  später*)  genau  beschrieben  worden.  Für  die  Gewinnung 
desselben.aus  der  Bindsgalle  giebt  er  folgendes  Verfahren  an. 
Frische  Ochsengalle  wird  durch  Kochen  mit  Barytwasser  zer- 
setzt, die  Cholsäure  und  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  aus- 
gefällt, das  Filtrat  unter  Zusatz  von  Schwefelsäure  zur  Ver- 
treibung der  Salzsäure  eingedampft,  der  Bückstand  mit  Wein- 
geist ausgezogen,  die  Lösung  verdunstet,  zur  Vertreibung  des 
Ammoniaks  mit  Bleioxydhydrat  gekocht,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  behandelt,  eingedampft,  der  Rückstand 
in  Weingeist  gelöst  und  nun  das  Cholin  nach  Zusatz  von  Salz- 
säure mit  Platinchlorid  gefällt.  Das  Verfahren,  nach  wel- 
chem Strecker  das  Cholin  aus  der  Schweinsgalle  gewann, 
ist  noch  umständlicher  als  das  eben  angeführte.  Im  Wesent- 
lichen ist  es  dieses.    Die  mit  Salzsäure  gefällte  Galle  wurde 


*)  A,  Strecker,  Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  1862, 128,  353. 
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eingedampft,  der  Rückstand  mit  Weingeist  ausgezogen,  der 
Kttf  kstuid,  welchen  diese  Lösung  beim  Eindampfen  liess,  mit 
Wasser  extrahirt,  die  Ltisung  uüter  Zusatz  von  Schwefelsäure 
eindampft,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  ansge- 
logen,  zur  Uisung  Aether  gesetzt  und  der  entstehende  Nieder- 
schlag wietlerholt  mit  Aether  behandelt  Die  in  Aether  un- 
lösliche schmierige  Masse  zog  Strecker  darauf  wieder  mit 
absolutem  Alkohol  aus  und  kochte  die  Lösung  nach  Ver- 
treiben des  Alkohols  mit  Bleioxydhydrat  Dann  wurde  weiter 
wie  bei  der  Kindsgalle  reriahren. 

Ich  hel>e  hier  hervor,  dass  in  beiden  Fällen  die  ganze 
Galle  tnler  wenigstens  dieTheile  derselben,  welche  dasCholin 
lieferten«  mit  starken  Basen  (Baryt  und  Bleioxydhydrat  oder 
letzterem  allein)  l&ngere  Zeit  gekocht  wurden. 

Das  Cholin  fiel  bei  Zusatz  von  Salzsäure  und  Platin- 
ehlorid  zur  alkoholischen  Lösung  in  gelben  Flocken ,  welche 
8ich  leicht  in  Wasser  lösten  und  durch  Zusatz  von  Alkohol 
wieder  gef&llt  wurden.  Die  wässerige  Lösung  hinterliess 
beim  Venlunsten  orangegelbe  dünne  Blättchen,  welche,  abge- 
sehen von  der  Farbe,  Gypskrj-stallen  glichen ;  aus  der  Kinds- 
galle wurde  das  Platinsalz  des  Cholins  nach  demselben  Ver- 
fahren in  sehr  schön  ausgebildeten  tafelförmigen  Krystallen 
erhalten. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Platinsalzes  wurde  das 
Platin  durch  Schwefelwasserstoff  abgeschieden;  beim  Ver- 
dunsten hinterliess  das  Filtrat  einen  syrupartigen  Büekstand, 
der  selbst  nach  langem  Stehen  nicht  oder  wenigstens  nicht 
deutlieh  krystallisirte.  Hoppe-Seyler*)  erhielt  das  Salz- 
säure Cholin  als  strahlig  krystallinisehe,  dem  Harnstoff  ähn- 
liche Masse,  als  er  denSyrup  über  Schwefelsaure  stehen  liess; 
an  der  Luft  zerflossen  diese  Krystalle  wieder.  Strecker  hat 
auch  das  schwefelsaure,  das  kohlensaure,  Salpeter-  und  oxal- 
saore  Salz  dargestellt,  ohne  eines  derselben  krystallisirt  zu 
erhalten ;  da«  sehwdelsaure  Salz  ist  in  absolutem  Alkohol 
schwer  löslich ,  leicht  in  verdünntem  Weingeist ;  das  kohlen- 


*)  Hoppe-Seyler,  Handbuch  der  phys.  o.  path.  ehem.  Analyse, 
2,  Ai^  t%6S,  p.  123. 
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saure  Cbolin  reagirt  stark  alkaliseh ,  ist  zerfliesslich  und  löst 
sich  leicht  im  Alkohol.  Aus  dem  salzsauren  Cholin  erhielt 
Hoppe-Seyler  die  freie  Basis  durch  Behandeln  des  Salzes 
mit  Silberoxydhydrat;  die  Lösung  enthielt  einen  scharf  alka- 
lisch reagirenden  Syrup,  der  etwas  Silberoxyd  gelöst  enthielt 
und  sieh  beim  Abdampfen  zersetzte.  Die  Analysen  des  Platin- 
salzes führten  Strecker  zu  der  Formel  ^sHjaNOjHCl  +  PtCLj, 
nach  welcher  dem  Cholin  selbst  die  Formel  ^sHi^NO  zukäme; 
Strecker  vermuthet,  das  Cholin  sei  Amylenoxyd- Ammoniak 
oder  Aethylenoxyd-Trimethylamin;  A.  Würtz*)  hält  es  für 
identisch  oder  isomer  mit  dem  Monoxamylen- Ammoniak. 

Zur  Darstellung  des  Neurins  schlug  0.  Liebreich**) 
einen  doppelten  Weg  ein.  Es  wird  entweder  Protagon  mit 
concentrirtem  Barytwasser  gekocht,  der  überschüssige  Baryt 
mit  Kohlensäure  entfernt,  dasFiltrat  concentrirt,  mit  Bleiessig 
die  Glycerinphosphorsäure  ausgefällt,  das  überschüssige  Blei 
durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  die  Essigsäure  durch  Ein- 
dampfen des  Filtrats  mit  Oxalsäure  und  diese  durch  Digestion 
der  wässerigen  Lösung  des  Rückstandes  mit  kohlensaurem 
Baryt  entfernt.  Die  stark  alkalische  Flüssigkeit  neutralisirt 
man  dann  genau  mit  Salzsäure,  dampft  sie  bis  zum  Syrup  ein, 
setzt  Platinchlorid  zu  und  übergiesst  das  Gemenge  mit  abso- 
lutem Alkohol,  wobei  ein  hell-  bis  orangegelber  Niederschlag 
von  kleinen  mikroskopischen  Nadeln  fällt,  den  man  mit  abso- 
lutem Alkohol  wäscht.  Aus  Wasser  krystallisirte  das  Platin- 
salz in  sechsseitigen,  über  einander  geschobenen  Tafeln,  ähn- 
lich dem  salpetersauren  Harnstoff.  —  Oder  man  concentrirt  die 
Flüssigkeit,  welche  man  beim  Kochen  des  Protagons  mit 
Barytwasser  erhalten  hat,  erst  bei  gelinder  Wärme,  dann  im 
Vacuum  über  Schwefelsäure,  filtrirt  dann  sich  etwa  abschei- 
denden phosphorsauren  oder  kohlensauren  Baryt  ab,  extrahirt 
den  Bückstand  mit  absolutem  Alkohol,  bringt  die  Lösung  zur 
Syrupsconsistenz  und  behandelt  sie  wie  den  nach  der  ersten 
Methode  erhaltenen  Auszug. 

Das  salzsaure  Neurin,  welches  Liebreich  aus  der  mit 


*)  A.  Würtz,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1862, 121,  228. 
••)  O.  Liebreich,  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  1865, 184,  p.  35—37. 
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Schwefelwasserstoff  behandelten  Lösung  des  salzsaurenNeurin- 
Platinchlorids  erhielt,  krystallisirte  in  feinen  seideglänzen- 
den, ungemein  hygroskopischen  Nadeln.  Beim  Einleiten  von 
Kohlensäure  in  eine  alkoholische  Neurinlösung  trttbt  sich  die 
Flüssigkeit,  doch  bleibt  die  Reaction  derselben  immer  alkalisch. 
Versetzt  man  die  alkoholische  Jjösung  desNeurins  mit  Schwe- 
felsäure, so  entsteht  anfangs  ein  Niederschlag,  der  sich  in 
mehr  Schwefelsäure  wieder  löst;  es  scheint  demnach  das 
einfach  schwefelsaure  Neurin  in  Alkohol  schwerer  löslich 
zu  sein,  als  das  saure  schwefelsaure  Salz.  Nach  der  Analyse, 
welche  Liebreich  vom  Platinsalz  dieser  Basis  gemacht  hat, 
stellt  er  für  dieselbe  die  Formel  ^gH^gN  auf;  das  Neurin  un- 
terschiede sich  somit  von  dem  Cholin  in  seiner  Zusammen- 
setzung nur  durch  einen  Mjindergehalt  von  O. 

Ich  habe  die  Darstellung  beider  Basen  abgekürzt.  Um 
Cholin  zu  gewinnen,  dampfte  ich  Galle  zur  Trockene  ein,  löste 
den  Rückstand  in  Alkohol  und  fällte  die  Lösung  mit  Aether. 
Um  den  klebrigen  Niederschlag  gut  zu  extrahiren,  habe  ich 
ihn  wiederholt  unter  der  alkoholisch-ätherischen  Flüssigkeit 
zerrührt.  Von  der  Flüssigkeit,  welche  die  Muttersubstanz 
des  Cholins  enthält,  wurde  dann  der  Alkohol  und  Aether  ab- 
destillirt  und  der  Rückstand  mit  Barytwasser  gekocht.  Nach 
diesem  Verfahren  ist  man  nicht  genöthigt,  alle  Gallensäure 
zu  zersetzen,  sondern  erhält  diese  in  der  Form,  in  welcher  sie 
ursprünglich  in  der  Galle  enthalten  ist ;  ein  anderer  Vortheil 
ist  der,  dass  ms^n  nur  eine  verhältnissmässig  kleine  Menge 
Substanz  mit  Barythydrat  zu  kochen  braucht ,  und  somit  be- 
quemer und  ohne  Verbrauch  von  viel  Barythydrat  zum  Ziele 
gelangt.  Wenn  man  die  Flüssigkeit  12 — 24  Stunden  im  Sie- 
den erhalten  hat,  wird  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlen- 
säure ausgefällt  und  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Volumen  ge- 
bracht, aber  nicht  völlig  eingetrocknet;  die  Flüssigkeit  fällt 
man  dann  nach  und  nach  mit  absolutem  Alkohol ,  den  man 
darauf  abfiltrirt,  und  noch  1  oder  2  Mal  durch  eine  neue  Por- 
tion ersetzt.  Ist  der  durch  Alkohol  erzeugte  Niederschlag 
locker  und  nicht  zusammengeklebt,  so  erschöpft  man  auf 
diese  Weise  die  Substanz  völlig ;  der  zusammengeklebte  Nie- 
derschlag oder  der  trockene  spröde  Rückstand  der  ursprüng- 
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liehen  wässerigen  Lösung  giebt  sAich  an  siedenden  Alkohol 
nur  schwierig  alles  Gholin  ab.  Den  alkoholischen,  alkalisch 
reagirenden  Auszug  säuert  man  mit  Salzsäure  an,  worauf  sich 
sofort  Taurin  krystallinisch  abscheidet;  man  thut  gut,  die 
Flüssigkeit  einen  Tag  in  der  Kälte  stehen  zu  lassen  und  jetzt 
schon  Aether  zuzusetzen,  wenn  man  sich  desselben  mit  zur 
Ausfällung  des  salzsauren  Gholin-Platinchlorids  bedienen  will. 
Die  vom  Taurin  abfiltrirte  Flüssigkeit  giebt  auf  Zusatz  von 
Platinchlorid  einen  gelben  flockigen  Niederschlag,  welcher 
auf  Zusatz  von  Aether  (wenn  sie  nicht  schon  welchen  enthält) 
noch  erheblich  zunimmt.  Unter  dem  Mikroskop  erweist  sich 
dieser  Niederschlag  als  amorph ;  wird  er  auf  dem  Objectträ- 
ger  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  unter  dem  Deckglas  der 
Verdunstung  überlassen,  so  krystallisiren  orangegelbe  zackige 
Nadeln  neben  hellgelben  oktaedrischen  Krystallen  aus.  Den 
Niederschlag  wäscht  man  mit  Aether -Alkohol,  löst  ihn  in 
heissem  Wasser,  lässt  die  Lösung  erkalten,  filtrirt  die  gelb- 
braune flockige,  klebrige  Substanz  ab,  welche  sich  beim  Er- 
kalten abscheidet  und  concentrirt  die  Flüssigkeit  vorsichtig 
in  der  Wärme ,  bis  sie  eine  dunkel  orangerothe  Farbe  ange- 
nommen hat  und  die  Krystallisation  am  Rande  der  Schale  be- 
ginnt; bei  zu  starker  Erhitzung  des  nicht  von  Flüssigkeit 
bedeckten  Bandes  der  Schale  schwärzt  sich  die  an  ihm  haf- 
tende Substanz  und  die  Flüssigkeit  entwickelt  den  Geruch 
nach  Trimethylamin.  Die  concentrirte  Flüssigkeit  bringt 
man  im  Yacuum  über  Schwefelsäure  vollends  zur  Krystalli- 
sation. Es  scheiden  sich  dabei  stets  zweierfei  Krystalle  ab : 
lange  breite,  wenn  frei  krystallisirt,  zweiseitig  zugespitzte, 
sechsseitige  orangerothe  dünne  Tafeln,  deren  schmale  Flächen 
gebrochen  sind,  selten  einigermaassen  gut  ausgebildet;  sie 
sind  in  der  Regel  auf  die  breite  Fläche  gekrümmt,  selbst,  wenn 
man  in  einer  Schale  mit  ebenem  Boden  concentrirt  hat,  winklig 
gebrochen.  Ausser  diesen  sind  noch  in  grösserer  oder  geringerer 
Menge  zwischen  den  beschriebenen  und  auf  ihnen  selbst  gelbe 
oktaedrische  Krystalle  vorhanden.  Diese  letzteren  lösen  sich 
schwerer  in  kaltem  Wasser,  als  das  salzsaure  Cholin- Platinchlo- 
rid, und  man  kann  sie  von  diesem  dadurch  trennen,  dass  man  die 
gesammte  Krystallmasse  mit  wenig  kaltem  Wasser  zerrührt,  bis 
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nahezu  alles  Cholinsalz  gÄöst  ist  und  die  Lösung  von  dem 
Krystallpulver  abfiltrirt.  lieber  Schwefelsäure  im  Vacuum 
krystallisirt  das  Cholinsalz  dann  wieder  aus.  Es*  gelingt  aber 
nur  sehr  schwer,  das  Cholinsalz  völlig  frei  von  den  anderen 
Krystallen  zu  erhalten,  da  sie  selbst  dann  immer  wieder  auf- 
treten, wenn  man  nur  die  schönsten  Krystalle  des  salz- 
sauren Cholin-Platinchlorids  ausgelesen  und  gelöst  hat  Die 
oktaödrischen  Krystalle  sind  ein  Zersetzungsproduct  des 
salzsauren  Cholin-Platinchlorids,  welches  um  so  leichter 
entsteht,  je  länger  das  Cholinsalz  hohen  Temperaturen  aus- 
gesetzt war  und  je  länger  es  im  Vacuura  über  Schwefelsäure 
verweilt  hat. 

Das  Neurin  wurde  so  erhalten,  dass  frische,  von  den 
Häuten  und  den  anhaftenden  Blutgerinnseln  befreite  Ochsen- 
gehime  durch  ein  feines  Sieb  gerieben  und  der  Brer  nach  Zu- 
satz von  Wasser  mit  Aether  ausgezogen  wurde.  Die  stark 
gelbe  ätherische  Lösung  wurde  vom  Aether  befreit  und  der 
Rttckstand  mit  Barythydrat  gekocht,  die  Lösung  aber  genau 

.  so  behandelt,  wie  die  entsprechende  vom^Cholin.  Wurde  der 
Rückstand  der  eingedampften  Flüssigkeit  mit  Alkohol  nicht 
in  der  Kälte  ausgezogen ,  sondern  ausgekocht ,  so  schied  sich 
häufig  ein  amorphes  weisses  Pulver  ab,  welches  das  Filtriren 
ungemein  erschwerte ,  wenn  man  es  sich  nicht  vorher  ab- 
setzen Hess.  In  allen  übrigen  Punkten  verhielt  sich  die 
Neurinlösung  genau  so,  wie  die  Cholinlösung,  so  dass  wört- 
lich von  ihr  dasselbe  gilt,  was  von  der  Cholinlöstmg  be- 
reits gesagt  wurde.  Fand  irgend  ein  Unterschied  statt,  so 
ist  es  allenfalls  der ,  dass  das  Neurin  vielleicht  mehr  von 
dem  Zersetzungsproduct  liefert ,  dessen  PlatinverMndung  in 
Oktaödem  oder  anderen  vom  Würfel  ableitbaren  Formen 
krystallisirt.  Die  gestreckten  sechsseitigen  Tafeln  des  salz- 
sauren Neurin-Platinchlorids  sind  denen  des  entsprechenden 
Cholinsalzes  zum  Verwechseln  ähnlich.  Auch  das  übrige 
Verhalten  beider  Substanzen  ist  in  jedem  Punkte  überein- 
stimmend. 

Das  Wichtigste,  was  zuerst  erörtert  werden  musste,  war 
die  Feststellung  der  Formel  des  Neurins,  und  ich  habe  des- 

^  halb  eine  Anzahl  Analysen  mit  dem  salzsauren  Neurin-Platin- 
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Chlorid  ausgeführt.  Zu.  den  Verbrennungen  wurden  die  schön- 
sten Krystalle  verwendet,  die  so  gut  wie  völlig  frei  von  ihrem 
Zersetzungsproduct  waren ;  nur  hie  und  da  zeigten  sie  sich 
bei  der  mikroskopischen  Besichtung  mit  kleinen  gelben  Oktae- 
dern besetzt. 

Das  salzsaure  Neurin-Platinchlorid  enthält  keinKrystall- 
wasser.  Bei  100  — 110®  wurde  seine  Farbe  etwas  matter, 
verlor  die  Substanz  aber  Nichts  an  Gewicht. 

Die  Verbrennuhgen  wurden  mit  Kupferoxyd  und  Sauer- 
stoff ausgeftlhrt ;  dem  Kupferoxyd  war  metallisches  Kupfer 
und  ehromsaures  Blei  vorgelegt  —  Das  Ammoniak  wurde 
stets  als  Platinsalz  bestimmt. 

I.  0,2955  Grm.  gaben  0,1252  Grm.  Wasser  und  0,2077  Grm.    * 

Kohlensäure.  • 

n.  0,28 11  Grm.  gaben  0,1202  Grm.  Wasser  und  0,1967  Grm. 

Kohlensäure, 
m.  0,2994  Grm.  gaben  0,1269  Grm.  Wasser  und  0,2137  Grm. 

Kohlensäure. 
IV.  0,3366  Grm.  gaben  0,1432  Grm.  Wasser  und  0,2390  Grm. 

Kohlensäure. 
V.  0,4884  Grm»  gaben  beim  Gltthen  mit  Natronkalk  u.  s.  w. 

0,3471  Platinsalz,  welches  beim  Gltthen  fttr  sich  0,1496 

Grm.  Platin  hinterliess. 
VI.  0,4608  Grm.  gaben  beim  Gltthen  mit  Natronkalk  0,1442 

Grm.  Platin. 
VII.  0,3649  Grm.  gaben  beim  Gltthen  mit  Natronkalk  0,1212 

Grm.  Platin. 
VIII.  0,34Q1  Grm.  hinterliessen  beim  Gltthen  fttr  sich  0,1091 

Grm.  Platin. 
IX.  0,3090  Grm.  hinterliessen  beim  Gltthen  fttr  sich  0,0985 

Grm.  Platin. 
X.  0,2940  Grm.  hinterliessen  beim  Gltthen  fttr  sich  0,0945 

Grm.  Platin. 

Aus  diesen  Analysen  ergiebt  sich  fttr  das  salzsaure  iVI^Mnw- 
Platinchlorid  dieselbe  Formel  wie  fttr  das  salzsaure  ChoUn- 
Platinchlorid  eßHiaNOjHCl  +  PtCl2,  wie  folgende  Zusammen- 
stellung seigt: 

,  DigitizedbyVjOOQlC 


160  DybkowBky:  lieber  die  IdendÜU;  des  CholinB  und  des  Neörins. 

Ber.      I.      II.     m.     IV.     V.    VI.  vn.  vra.    IX.     X. 

Kohlenstoff  5  60  19,39  19,17  19,08  19,46  19,36  —      —      —      —  —       — 

WÄsaerstoff  14  14  4,52  4,70    4,75  4,71  4,72  —      —      —       _  ^       — 

Stickstoff   .  1  14  4,52  —       —  —  ~  4,34  4,43  4,70     —  —       — 

Saaentoff  .  t  16  5,17  _       —  —  —  ____  __ 

PUtta    .     .  i  99  31,99  _       —  _  —  —      —      —    32,08  31,69  31,98 

Chlor     .     .  3  106,5  34.41  __  —  —  _____  __ 

309,5  100,00 

leb  habe  die  Analysen  des  Cholins  von  Strecker  und 
des  Neurins  von  Liebreich  nochmals  berechnet  und  die  Re- 
sultate zum  Vergleich  mit  den  von  mir  erlangten  in  folgender 
Tabelle  zusammengestellt  : 

Cholinnach  Strecker^)  Neoriniiach  Liebreich**) 

I.      n.    ra.    IV,     V.     VI.    vn.  vm.    i.       ii.    m.     iv. 

Kohlenstoff  19.33     —       —    19,70     _        —        _       _      19,72  _        —         _ 

Wasserstoff        4,50      —        —      4,51      _        -         —       —        5,28  _        —         — 

Stickstoff  .        —        —     4,61      —        _        _        _      4,12      —  4,33       —         — 

Platin    .   ,         -      31,58     —       —      31,95  31,99  31,50     —        —  —     33,27       — 

Chlor     ..         _____        _        ___  __  35,45 

Vom  salzsauren  Cholin-Platinchlorid  habe  ich  nur  eine 
Platinbestimmung  gemacht;  beim  Glühen  für  sich  hinter- 
liessen  0,1857  Grm.  Substanz  0,0595  Grm.  Platin  =  32,04  p.C. 

Aus  einer  Vergleichung  meiner  Analysen  mit  denen  von 
Strecker  ergiebt  sich  eine  hinreichend  nahe  Uebereinstim- 
mung,  um  für  das  Cholin  und  Neurin  die  gleiche  Zusammen- 
setzung annehmen  zu  können.  Dagegen  weichen  die  von  Lieb- 
reich erlangten  Resultate  wesentlich  von  denen  Strecker's 
und  den  meinigen  ab;  noch  weniger  aber  stimmen  sie  mit 
der  von  Liebreich  vorgeschlagenen  Formel  ttberein,  denn 
e5Hi3N,HCl  +  PtCl2  fordert  20,44  Kohlenstoflf,  4,77  Wasser- 
stoff, 4,78  Stickstoff,  33,71  Platin  und  36,29  Chlor.  Warum 
Liebreich  so  abweichende  Zahlen  gefunden  hat,  erklärt  sich 
wohl  daraus ,  dass  er  keine  reine  Substanz  zu  den  Analysen 
verwendet  zu  haben  scheint ;  die  leichte  Zersetzbarkeit  des 
salzsauren  Neurin -Platinchlorids  ist  ihm  ganz  entgangen; 
aus  den  Bemerkungen,  welche  er  zu  den  Analysen  macht,  ist 
nicht  ersichtlich,  wie  er  sich  der  Reinheit  seiner  Silbstanz  ver- 
sichert hat.    Er  bemerkt  bloss,  obgleich  er  nur  die  vorliegen- 

*)  Analyse  VII  und  VIII  von  Dr.  U  e  r  m  a  n  n  ausgeführt. 
**)  Es  wurden  nicht,  wie  Ann.  a.  a.  0.  p.  36  steht  0,3056  Grm. 
Platinsalz  verbrannt,  sondern,  nach  einer  Qorrectnr  des  Vfs»,  0,3456  Grm. 
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den  Analysen  besitze,  führe  er  sie  doch  an,  weil  die  üeberein- 
Stimmung  des  Procentgehalts  (die  Summe  der  von  ihm  gefundenen 
einzelnen  Bestandtheile  macht  98,05)  für  die  Genauigkeit  der 
Analyse  und  die  Reinheit  der  Substanz  zu  sprechen  scheine.  Man 
ersieht  hieraus,  dass  Liebreich  selbst  nur  wenig  Gewicht 
auf  seine  Analysen  gelegt  hat. 

Baeyer*),  welcher  zuletzt  Untersuchungen  über  das 
Neurin  veröffentlicht  hat,  erhielt  die  Platinverbindung  des- 
selben beim  Verdunsten  eines  Gemisches  von  salzsaurem 
Neurin  und  Platinchlorid  im  Vacuum  in  grossen  prismatischen 
Krystallen  von  gelber  Farbe.  Aus  der  wässerigen  Lösung 
wurde  das  Platinsalz  dureh  Alkohol  in  gelben  kömigen  Kry- 
stallen gefällt.  Aus  diesen  Angaben  geht  hervor,  dass  auch 
Baeyer  keine  reine  Substanz  in  den  Händen  gehabt  hat;  denn 
das  Platinsalz  des  reinen  Neurins  ist  nicht  gelb,  sondern 
Orangeroth  5  von  gelber  Farbe  dagegen  ist  das  Zersetzungs- 
prodüct  desselben,  das  in  derBegel  in  mikroskopischen  Oktae- 
dern auftritt,  welche  sich  aber  auch  unter  Umständen  so  an- 
einander anreihen,  dass  man  einen  prismatischen  Krystall  vor 
sich  zu  haben  glauben  könnte ;  doch  kann  man  sich  leicht 
überzeugen,  dass  dieser  scheinbare  Krystall  leicht  wieder  zu 
OktaMem  zerbröckelt.  Aus  wässeriger  Lösung  fällt  salz- 
saures Neurin-Platinchlorid  auf  Zusatz  von  Alkohol  auch  nichl 
in  gelben  kömigen  Krystallen,  sondern  in  gelben  amorphen 
Flocken,  dagegen  jenes  Zersetzungsproduct  krystallinisch. 
Baeyer  ist  daher  völlig  im  Kochte,  wenn  er  glaubt,  dass  das 
von  ihm  dargestellte  und  analysirte  Neurin  wahrscheinlich 
ein  Gemenge  von  mehreren  Substanzen  gewesen  sei. 

Endlieh  kann  ich  für  die  Identität  des  Cholins  und  Neu- 
rins noch  den  werth vollen  Beweis  anführen,  dass  die  Kry- 
stalle  der  Platinsalze  beider  Körper  demselben  System  an- 
gehören. Herr  Prof.  Naumann  theilte  mir  hierüber  Fol- 
gendes mit : 

„Die  mir  zur  Untersuchung  übergebenen  Krystalle,  so- 
wohl das  Cholin  als  das  Neurin  sind  klein ,  dünn  und  sehr 
zerbrechlich  \  ihre  Flächen  sind  meist  uneben,  mit  Ausnahme 


*)  Bateyer,  Ann.  d.iChem.  u.  Ph^rm.  1866, 140,  307. 
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der  Pyramidenflächen  c,  welche  glatt  und  ziemlieh  glänzend 
erscheinen. 

y  Nur  an  einem  der  Gholinkrystalle  war 

^^^^^^      ^T^   6S  roir  möglich,  bei  Lampenlicht  eine  ap- 
proximative Messung  auszuführen,  welche 
erkennen  liess ,  dass  die  Pyramide  c  eine 
rhombische  Pyramide  ist,  wodurch  denn  die 
Cholin       Nenrin   Gholinkrystalle  in  das  rhombische  System 
verwiesen  werden ;  ich  fand 

den  Winkel  c:c=  128» 

den  Winkele  :c'-=«  121o 

Nehmen  wir  die  Pyramide  c  als  Grundform  P,  so  ist 

a  =  oopoo ,  und  b  =  qo.Pqo  . 
Die  ITeurinkrystalle  erscheinen  etwas  anders,  indem  an  . 
ihnen  imter  den  Pyramidenflächen  noch  ein  sehr  scharfes 
Brachydoma  t  auftritt,  wodurch  sie  oft  ein  spiesiges  Ansehen 
erhalten ;  auch  sind  die  Flächen  c  noch  kleiner  und  meist 
unvollzählig  vorhanden,  sodass  man  bisweilen  glauben  könnte, 
einen  monoklinischen  Erystall  vor  sich  zu  haben.  Ungeachtet 
vieler  Mtthe  ist  es  mir  nur  einmal  gelungen,  den  Winkel  c:  & 
ungefähr  mit  121<)  zu  bestimmen. 

Die  Identität  der  beiderlei  Pyramiden  c  wird  jedoch  da- 
durch sehr  wahrscheinlich ,  dass  ihre  correlaten  Flächen  im 
Sonnenlichte  gleichzätig  spiegelten ,  als  ich  einen  Cholin-  und 
einen  Neurin  -  Krystall  dicht  neben  einander  in  möglichst 
paralleler  Stellung  auf  einen  Wachsstängel  aufgeklebt  hatte, 
und  sie  in  der  Sonne  spiegeln  liess. 

Die  Flächen  t  sind  sehr  uneben,  so  dass  ihre  gegenseitige 
Neigung  nur  unter  dem  Fadenkreuze  eines  Mikroskopes  zu 
14 — 16<>  bestimmt  werden  konnte;  was  auf  das  Brachydoma 
npcx>  oder  is/^oo  zu  verweisen  scheint. 

Glanz,  Farbe  und  Pellucidität  stimmen  in  den  beiderlei 
Krystalien  vollkommen  ttberein." 

Das  Cholin  ist  in  der  Galle  nicht  präformirt  enthalten. 
Versetzt  man  die  ätherisch  -  alkoholische  Flüssigkeit,  aus 
welcher  sich  die  gallensauren  Salze  abgeschieden  haben,  und 
die  zur  Darstellung  des  Cholins  dient,  nach  dem  Ansäuern 
"^urch  Salzsäure  mit  Platinchloridlösung,  so  fällt  eine  kleine 
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Menge  salzsaures  Cholin-Platinchlörid  aus.  Destillirt  man 
dann  den  Aether  und  Alkohol  ab  und  kocht  den  Rückstand  mit 
Baiythydrat,  so  erhält  man  eine  bei  Weitem  grössere  Menge 
Cholin,  die  also  nur  durch  das  Kochen  mit  Barytwasser  ent- 
standen sein  kann.  Es  liegt  nun  die  Vermuthung  nahe,  dass 
das  Cholin  einen  ähnlichen  Ursprung  hat,  wie  das  Neurin, 
nämlich  dass  es  sich  aus  dem  im  thierischen  Organismus  so 
allgemein  vorkommenden  Protagon  bildet.  Wiewohl  es  mir 
nicht  gelungen  ist,  in  dem  Abdampfungsrückstand  des  äthe- 
risch-alkoholischen Gallenauszugs  auf  Zusatz  von  Wasser 
oder  von  Ammoniak  mit  Bestimmtheit  Myelin  nachzuweisen 
(der  Bttckstand  ist  ganz  homogen  und  trübt  sich  auf  Zusatz 
von  Wasser  unter  Abscheidung  öliger  Tropfen),  so  spricht 
doch  für  die  Ansicht,  dass  das  Cholin  aus  dem  Protagon 
stamme,  die  Erfahrung,  dass  gleichzeitig  mit  dem  Cholin  ein 
in  Wasser  lösliches  Barytsalz  entsteht,  das  beim  Glühen  unter 
Entwicklung  scharf  riechender  Dämpfe  phosphorsauren  Baryt 
hinterlässt.  Das  lösliche  Barytsalz  dürfte  demnach  glycerin- 
phosphorsaurer  Baryt  gewesen  sein.  Ich  habe  den  Gegen- 
stand nicht  weiter  verfolgt,  weil  Strecker*)  in  der  mit 
Barythydrat  gekochten  Galle  mit  aller  Sicherheit  schon  den 
glycerinphosphorsauren  Baryt  nachgewiesen  hat,  von  welchem 
ervetmuthet,  dass  er  mit  den  gleichzeitig  gebildeten  Fett- 
säuren von  einem  dem  Lecithin  entsprechenden  Körper  her- 
rühre, den  Gobley  in  der  Ochsengalle  nachgewiesen  hat. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Liebreich  unterliegt  es  aber 
keinem  Zweifel,  dass  dieses  „phosphorhaltige  Fett"  ein  Ab- 
kömmling des  Protagons,  mit  seinen  Zersetzungsproducten 
Tcrunreinigtes  Protagon  ist  Wenn  somit  erwiesen  ist,  dass 
der  allergrösste  Theil  des  Cholins  aus  Protagon  entspringt, 
so  bin  ich  auch  nicht  geneigt,  die  verhältnissmässig  sehr 
kleine  Menge  Cholin ,  welche  sich  in  dem  ätherisch  -  alkoho- 
lischen Auszug  der  Galle  nachweisen  lässt,  als  vorgebildet  zu 
betrachten.  Ich  finde  vielmehr  die  Annahme  richtiger,  dass 
sich  auch  dieses  Cholin  beim  Eindampfen  der  Galle  aus  dem 
so  leicht  zersetzbaren  Protagon  gebildet  hat.    Ist  diese  An- 


•)  Strecker,  a.  a.  0.,  p.  359. 
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nähme  richtig,  so  würde  hieraus  folgen,  dass  ein  Theil  des 
Protagons,  das  einen  der  wichtigsten  Bestandtheile  thierischer 
Gewebe  ausmacht ,  durch  die  Leber  ebenso  unverändert  abge- 
schieden würde,  wie  es  mit  der  Pflanzennahrung  in  den  thie- 
rischen  Organismus  gelangt ;  in  dieser  Hinsicht  würde  also 
das  Protagon  dem  Cholesterin  gleich  zu  stellen  sein. 

Meine  Untersuchungen  über  die  Salze  und  die  Zer- 
setzungsproducte  des  Gholins  und  Neurins ,  welche  ich  vor- 
nahm, um  weitere  Anhaltspunkte  für  die  Vergleichung  beider 
Substanzen  zu  erhalten,  habe  ich  noch  nicht  zum  völligen  Ab- 
schluss  bringen  können,  doch  glaube  ich  schon  jetzt  auch  hier 
ein  gleiches  Verhalten  beider  Körper  behaupten  zu  dürfen. 
Ich  gedenke,  die  genaueren  thatsächlichen  Beweise  später 
beizubringen. 


XXIV. 

Ueber  die  wichtigsten  Orseilleflechten. 

Diesen  noch  etwas  dunkeln  Gegenstand  hat  0.  Hesse 
durch  neue  Untersuchungen  aufzuhellen  versucht  (Ann.  d. 
Chem.  u.  Pharm.  139,  22.) 

In  der  letzten  Zeit  verwendet  man  zur  Bereitung  der 
Orseille  vorzugsweise  zwei  Arten  Boccella,  die  aus  Südamerika 
(Lima,  Valparaiso)  Afrika  (Angola,  Zanzibar,  Mozatnbique, 
Benguela,  Cap  Vert  und  Madagascar)  und  Ostindien  (Ceylon^ 
Batavia)  zu  uns  kommen.  Von  diesen  hat  der  Yt  alle  mit 
Ausnahme  von  Valparaiso-,  Benguela-  und  Qatavia-Flechten 
untersucht.  Sie  waren  entweder  Bocceila/uciformis  (AGhs^Tins) 
mit  bandförmigem  verästelten  Thallus  oder  RocceUa  ttnctoria 
(deCandolle)  mit  pf riemförmigem,  stielrunden,  wenig  verästel  - 
ten  Thallus.  Die  Rocc.  fiicif.  umfasst  die  Flechten  von  Lima, 
Angola,  Mozambique,  Zanzibar  und  Ceylon,  die  Bocc,  tmct 
nur  die  Capverdische.  ^  Die  zahlreichen  Versuche  des  Vfs. 
haben  ihm  das  Resultat  geliefert,  dass  die  Rocc.  fiicif.  nur 
Erythrin  und  die  Rocc,  Hnct.  nur  Lecanorsäure  als  farbeerzeu- 
genden Stoflf  enthalte. 

Ueber  die  Lecanorsäure  bemerkt  der  Vf.,  dass  ihre  Dar- 
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Stellung  am  besten  gelingt,  wenn  man  den  ätherischen  Auszug 
der  Flechte  abdestillirt,  den  grünlich-weissen  krystallinischen 
Rückstand  mit  Kalkmilch  löst,  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure 
fällt  und  den  ausgewaschenen  Niederschlag  in  heissem  Alko- 
hol löst,  aus  welchem  beim  Erkalten  die  Säure  in  Prismen 
sich  abscheidet.  Diese  behandelt  man  mit  einer  zur  Lösung 
unzureichenden  Menge  Aether,  wobei  eine  fremde  Verunreini- 
gung zurückbleibt,  verdunstet  das  Filtrat  und  krystallisirt  die 
Säure  noch  einmal  aus  heissem  Alkohol  um. 

Die  bei  100®  getrocknete  Lecanorsäure  hat  die  Zusam- 
mensetzung C32H14O14,  über  Schwefelsäure  getrocknet  enthält 
sie  noch  2  Atome  H  =  5,35  p.C,  Die  Analyse  derselben  be- 
werkstelligte der  Vf,  nach  Lamparter's  Verfahren  (dies.  Joum: 
96,270)underhieltfürdiebeil00?getrockneteSäurel23,59p.C. 
kohlensauren  Baryt,  die  Kechnung  verlangt  123,9  p.C. 

In  Bezug  auf  die  Löslichkeit  der  Säure  in  Aether  fand  der  Vf. 
von  Schunck  sehr  abweich  endeZahlen,  nämlich  ITh.  Säure  be- 
darf bei  200c. nur 24 Th,  Aether  (Schunck bei  150,5  C. 80 Th.) 

Bei  153^  C.  (corrigirt)  schmilzt  sie  zu  farblosem  Liqui- 
dum, entwickelt  aber  bald  Kohlensäure. 

In  Barytwasser  gelöst  und  mit  Kohlensäure  behandelt 
erhält  man  eine  neutrale  Lösung  von  lecanorsaurem  Baryt, 
die  sich  längere  Zeit  unzersetzt  erhält  und  auf  diese  Art  also 
eine  Trennung  des  Erythrins  von  der  Lecanorsäure  gestattet. 
Mit  überschüssigem  Barytwasser  gekocht,  bis  Salzsäure  keinen 
gelatinösen  Niederschlag  mehr  erzeugt,  liefert  die  erkaltende 
Lösung  Krystalle  von  Orsellinsäure. 

Dihromlecanorsäure  C32Hi2Br20ji4  bildet  sich  bei  Behand- 
lung ätherischer  Lecanorsäurelösung  mit  eben  solcher  von 
Brom.  Aus  Alkohol  krystallisirt  stellt  sie  kleine  weisse  Pris- 
men dar,  welche  in  Wasser  unlöslich  sind,  mit  Eisenchlorid 
purpurviolett,  mit  Chlorkalk  blutroth  sich  färben  und  mit 
Barytwasser  gekocht  in  kohlensauren  Baryt,  Brombaryum  und 
eine  gelbe  Substanz  zerfallen.  Bei  dem  Schmelzpunkt  179^0. 
(corrigirt)  zersetzt  sich  die  Säure  unter  Kohlensäureent- 
wickelung. 

Teträbromlecamrsäure  C32H,oBr40i4  entsteht,  wenn  zur 
atiierischen  Lecanorsäurelösung  Brom  hinzugetröpfelt  wird. 
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Sie  bildet  aus  yerdttnntem  Alkoliol  krystallisirt  blassgelbe 
Prismen,  die  bei  ca,  157^  schmelzen,  leicht  in  Alkohol,  Aether, 
Ammoniak  und  Barytwasser  sich  lösen  und  sich  gegen  Eisen- 
chlorid, Chlorkalk  und  kochendes  Barytwasser  wie  die  vorige 
Säure  verhalten. 

Erythrin.  In  Bezug  auf  die  Darstellung  desselben  aus  der 
bandförmigen  Roccella  bemerkt  der  Vf.,  dass  es  am  besten 
nach  Stenhouse  gewonnen  wird,  nur  muss  man  sich  vorher 
tiberzeugen,  dass  auch  aller  FarbstoflF  aus  der  Kalklösung 
durch  Kohlensäure  fällt.  Denn  es  findet  sich  oft  eine  andere 
Flechte  (bis  zu  16  p.C.)  beigemengt,  deren  Farbstoff  nicht 
durch  Kohlensäure,  wohl  aber  durch  Salz-  oder  Schwefelsäure 
gefärbt  wird.  In  solchem  Fall  müsste  man  also  die  Kalk- 
lösung durch  Kohlensäure  fällen ,  wie  es  auch  der  Vf.  selbst 
in  seinen  früheren  Versuchen  ausführte. 

Die  neuen  Analysen,  welche  der  Vf.  mit  dem  Erythrin 
aus  Angola  - ,  Zanzibar  - ,  Madagascar  - ,  Ceylon  -  und  Lima- 
Flechten  anstellte,  führten  übereinstimmend  zu  einer  procen- 
tigen  Zusammensetzung,  die  im  Mittel  aus  allen  56,82  Kohlen- 
stoff und  5,29  Wasserstoff  betrug.  Damach  .nimmt  nun  der 
Vf.  von  seiner  früheren  Formel  abgehend  die  jüngst  von  de 
Luynes  (dies.  Joum.  93,  254)  und  von  Lamparter  (dies. 
Joum.  96,  268)  vorgeschlagene  C40H22O20  an.  Damit  stimm- 
ten auch  die  aus  100  Th.  getrockneten  Erythrins  nach  der 
Formel 

C40H22O20  -h  4H  =  CgHioOg  -h  2C44H8O4  -h  CO4 
Erythrit        Orcin 

erhaltenen  Mengen  kohlensauren  Baryts  gut  überein.  Der 
Versuch  ergab  aus  6  Proben  im  Mittel  93,31  BaC,  die  Rech- 
nung verlangt  93,36.  Mittelst  dieses  Verfahrens  lässt  sich 
auch  der  Erythringehalt  der  Flechten  einfach  ermitteln,  weil 
in  ihnen  kein  anderer  Stoff  vorhanden  ist,  der  an  Baryt  Koh- 
sensäure  abgiebt. 

Der  Krystallwassergehalt  des  lufttrockenen  Erythrins  ist 
3  Aeq.  Davon  verliert  es  2  im  Exsiccator^  das  dritte  bei  lOO®. 

Das  Bleisalz  hat  die  Formel  C4oHi9Pb302o  +  3H  und  das 
Bromerythrin  wird  nun  Tribromerythrin  C4oHi9Br302o  +  3H, 
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obwohl  die  analytischen  Daten  mit  der  frtther  vom  Vf.  gege- 
benen Formel  C56H26Br7028  +  4H  besser  übereinstimmen. 

Beimengungen  fremder  Substanzen  bewirken  es ,  dass  das 
Erythrin  schon  bei  131^  Kohlensäure  entwickelt  oder  dass  es 
schon  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  schmelze,  wie  z.B. 
Lamparter's  /^Erythrin  bei  115^. 

Die  Zersetzung  des  Erythrins  durch  kochenden  Alkohol 
in  Pikroerythrin  und  Orsellinäther  (C40H22O20  +  C4H6O2  = 
C24Hi60i4  +  CieH7(C4H5)08)  ist,  wenn  der  Alkohol  wasser- 
haltig, von  einer  nebenbei  laufenden  begleitet,  welche  sich 
durch  die  Gleichung  C4oa2202o  +  2H  =  C24H16OH  +  C2O4  + 
C14H8O4  ausdrückt. 

Durch  Amylalkohol  wird  das  Erythrin  nicht  (nach  Sten- 
house)  in  harzige  Massen,  sondern  inzweigutkrystallisirende 
Verbindungen,  nämlich  Pikroerythrin  und  orsellinsaures  Amyl 
zerlegt 

Von  Aether  bedarf  1  Th.  Erythrin  zu  seiner  Lösung 
328  Th.  bei  -f  20»  C. 

Pikroerythrin.  Zu  seiner  Darstellung  empfiehlt  der  Vf. 
jetzt  die  Anwendung  des  Amylalkohols,  mit  welchem  das 
Erythrin  einige  Stunden  lang  gekocht  wird.  Darauf  destillirt 
man  einen  Theil  des  überschüssigen  Fuselöls  ab  und  entfernt 
den  anderen  durch  Kochen  mit  Wasser,  wobei  der  orsellinsaure 
Amyläther  als  fast  farbloses  Oel  sich  abscheidet.  Aus  dem 
Filtrat  krystallisirt  reines  Pikroerythrin  in  seideglänzenden 
farblosen  Prismen,  die  aus  C24H16O14  -|-  6H  bestehen,  und  ihr 
Wasser  leicht  verlieren,  wobei  sie  zu  weissem  Pulver  zerfallen. 

Ob  Menschutkin's  Substanz  C26H16O12  mit  dem  Pikro- 
erythrin in  Zusammenhang  steht,  klärte  ein  Versuch  nicht  auf. 

Orsellinsaure,  Ueber  die  Angabe  de  Luynes  (dies.  Joum. 
93,  255),  dass  die  Orsellinsaure  durch  Behandlung  des  Ery- 
thrins mit  Basen  nicht  isolirbar  sei,  wundert  sich  der  Vf.  mit 
Recht,  da  er  schon  vor  Jahren  diese  Isolirung  kennen  gelehrt 
hat.  Am  bequemsten  wird  sie  durch  Einwirkung  des  Baryts 
mit  einiger  Vorsicht  genommen.  Wenn  die  Lösung  so  lange 
digerirt  hat,  dass  sie  durch  Salzsäure  üicht  mehr  gefällt  wird, 
übersättigt  man  sie  mit  dieser  Säure  und  sieht  bald  darauf 
die  Orsellinsaure  sich  abscheiden. 
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Zu  den  schon  bekannten  Eigenschaften  fügt  der  Yf.  noch 
hinzu ,  dass  sich  die  Säure  in  4,5  Th.  Aether  von  +  20^  C. 
löst  und  dass  sie  nicht  bloss  beim  Kochen  mit  Wasser  (Sten- 
house),  sondern  auch  mit  absolutem  Alkohol  in  Kohlensäure 
und  Orcin  zerfällt. 

Das  or8ellin8aureAmylCi6H7(CioHij)08,  welches  auf  dem 
mit  Wasser  genässten  Filtrum  bleibt,  durch  welches  die  Pikro- 
erythrinlösung  filtrirt  (s.  oben),  erstarrt  bald  zu  Krystallen, 
die  man  aus  Aether  mittelst  Thierkohle  rein  als  glasglänzende 
farblose  Prismen  gewinnt.  Sie  lösen  sich  nicht  in  Wasser, 
aber  leicht  in  Alkohol,  Aether  und  Fuselöl,  eben  so  in  Am- 
moniak und  Sodalösung.  Die  weingeistige  Lösung  wird  durch 
Eisenchlorid  purpurviolett,  durch  Chlorkalk  blutroth,  durch 
Bleizucker  nicht  verändert. 

Bei  76^  schmilzt  der  Aether,  höher  erhitzt  destillirt  er 
über.  Mit  Barytwasser  zerfällt  er  in  Kohlensäure,  Orcin  und 
Amylalkohol. 

Dibromorsellinsäure,  welche  der  Vf.  früher  vergeblich  dar- 
zustellen sich  bemüht  hatte,  gewann  er  jetzt  durch  Behand- 
lung einer  ätherischen  Orsellinsäurelösung  mit  einer  eben  sol- 
chen von  Brom,  so  lange  dieses  noch  absorbirt  wurde.  Beim 
Verdunsten  des  Aethers  schied  sich  die  gebromte  Säure  in 
Krystallen  ab,  die  mit  Wasser  gewaschen  und  mehrmals  aus 
Alkohol  unter  Zusatz  von  Thierkohle  umkrystallisirt  werden 
müssen.  Sie  bildet  rein  kleine  weisse  Prismen,  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aether  löslich,  eben  so  in  Am- 
moniak and  Barytwasser. 

Die  weingeistige  Lösung  röthet  Lakmus,  wird  durch 
Eisenchlorid  dunkelblau,  durch  Chlorkalk  blutroth.  gefärbt, 
durch  Bleizucker  weiss  gefällt,  durch  Silbernitrat-  unter  Ab- 
scheidung von  Bromsilber  allöjählich  zersetzt. 

Sie  zersetzt  sich  schon  unter  dem  Schmelzpunkt. 

Zusammensetzung  CigHgBrjOg. 

Mit  Wasser  gekocht  entwickelt  die  Säure  Kohlensäure 
und  liefert  farblose  Krystalle  einer  Säure  (Dibromorcin?) 

Wenn  das  dibromorsellinsaure  Aethyl  (dessen  Darstellung 
der  Verfasser  vor  Jahren  mittheilte)  mit  Baryt  gekocht  wird, 
so  entstehen  Barytcarboiiat  und  Alkohol,  aber  kein  Dibrom- 
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orcin,  sondern  eine  rotbeHarzsäure,  die  in  Alkohol  und  Aether 
leicht  löslieh  ist. 

DibromorselHnsaurer  Amylätker  G^^^Y^r^{Q^^B.^{)0^  bildet 
zierliche  weisse  Prismen,  die  bei  73<>,8  C.  (corrigirt)  schmel- 
zen; in  Wasser  unlöslich  sind  und  in  Alkohol,  Aether  und 
Ammoniak  ziemlich  leicht  sich  lösen.  Sie  reagiren  auf  Eisen- 
chlorid und  Chlorkalk  wie  der  ungebromte  Aether.  Mit  Blei- 
zucker  giebt  die  alkoholische  Lösung  derselben  einen  weissen 
Niederschlag,  der  33,13  p.G.  Blei  enthält  und  also  der  Formel 
CjeHißBrjOg  +  ^\  zu  entsprechen  scheint  Obwohl  die  wein- 
geistige Lösung  des  gebromten  Aethers  neutral  reagirt, 
scheint  er  doch  eine  Aethersäure  zu  sein  und  das  eben  erwähnte 

Ci6H3Br202  ] 
Bleisalz  würde  die  Formel        C4H5     }0e  bekommen  mttssen. 

Pb2 


XXV. 
Ueber  die  Crotonsäure. 

Die  Eigenschaften  der  künstlich  dargestellten  Croton- 
säure haben  jüngst  A.  Claus  (A'nn.  d.  Chem.  u.  Pharm.  131, 
58)  und  C.  Bulk  genauer  untersucht  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  139,  62). 

Bulk  bereitete  zunächst  aus  dem  im  Senf  öl  vorkommen- 
den Cyanallyl,  welches  nacL  Will's  Methode  abgeschieden 
wurde  (dies.  Joum.  89,  68),  die  Crotonsäure  durch  mehrstün- 
diges Erhitzen  mit  Kalilauge  in  zugeschmolzenen  Röhren  bei 
100<>,  und  nachheriges  Abdestilliren  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure. 

Die  so  erhaltene  Säure  schied  sich  aus  der  concentrirten 
wässrigen  Lösung  im  Exsiccator  in  bestimmbaren  Erystallen 
ab  (nach  A.  Enop  tafelförmige  monokline  Combinationen  von 
oP.  —  Pco.'\'PQO,—P.'\-mP.)  Schmelzpunkt  72 ö.  Siede- 
punkt 187^  (corrigirt).  Zusammensetzung  ^4He02-  Löslich- 
keit :  1  Th.  in  12,07  TL  Wasser  von+  15o. 

Claus  bereitete  seine  Säure  aus  Cyanallyl,  welches  er 
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durch  Zersetzung  des  Jodallyls  mit  Gyankalium  dargestellt 
hatte,  und  gewann  sie  bei  0<)  in  weissen  mikroskopischen 
Täfelchen. 

Den  Geruch  der  Säure  beschreibt  Bulk  eigenthttmlich, 
entfernt  an  Buttersäure  erinnernd,  Claus  vergleicht  ihn  mit 
dem  von  Propion-  und  Essigsäure.  Die  Salze  derselben  haben 
nach  Claus  den  der  acrylsauren,  nach  Bulk  den  der  butter- 
sauren. 

BsLa  Natransalz  ist  ungemein  leicht  löslich  (Claus),  hinter- 
bleibt beim  Verdunsten  im  Wasserbad  als  perlglänzende 
krystallinische  Masse,  die  sich  in  72,6  Th.  Alkohol  von  + 14« 
löst  (Bulk).  Es  scheidet  beim  Kochen  in  Wasser  leicht  ba- 
sisches Salz  ab  (Claus),  was  nach  Bulk  nicht  der  Fall  ist 
Die  kleinen  prismatischen  Täfelchen ,  die  an  der  Luft  schnell 
zerfliessen  (nach  Bulk  luftbeständig  sind)  bestehen  nach 
Claus  aus  NaCgHjOa.  Die  strahlig  krystallinische  Masse 
verliert  bei  100®  allmählich  an  Gewicht,  indem  sie  denCJeruch 
der  Crotonsäure  dabei  aussendet ,  löst  sich  aber  auch  dann 
noch  völlig  in  Wasser  (Bulk). 

Das  Kalisalz  ist  nur  schwer  in  schmalen ,  tafelförmigen 
und  zerfliesslichen  Krystallen  zu  erhalten.  (Claus.  Bulk.) 
Es  verliert  im  Luftbad  Säure  (Claus). 

Das  sehr  leicht  lösliche  Barytsalz  bildet  strahlige  Kry- 
stalle  (Bulk),  die  sich  zwischen  einem  amorphen  basischen 
Salz  befinden  (Claus).  Aehnlich  verhält  sich  das  Kalksalz 
(Claus). 

Das  Zmksalz^  durch  Sättigung  der  Säure  mit  kohlen- 
saurem Zinkoxyd  dargestellt,  scheidet  beim  Kochen  ein  weisses 
Pulver  ab  und  hinterlässt  dann  perlglänzende  Schuppen 
(Bulk),  die  an  der  Luft  allmählich  basisch  werden  (Claus) 
und  sich  nur  theilweis  in  Wasser,  leicht  in  Crotonsäure  lösen 
(Bulk). 

Das  Bleisalz  hat  die  grösste  Aehnlichkeit  mit  dem  ange- 
licasauren  Salz,  indem  es  bei  starkem  Einengen  zuerst  kleine 
Blätter  eines  basischen  Salzes  Pb2CgH503 ,  dann  später  im 
Vacuo  sternförmige,  glänzende  Nadeln  des  neutralen  giebt 
(Claus).     Crotonsaures  Natron  giebt  mit  essigsaurem  Blei 
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einen  weissen  Niederschlag  und  die  Mutterlauge  wasserhelle 
Nadeln,  die  beim  Trocknen  weiss  werden  (Bulk). 

Das  Kupfersalz  ist  ein  durch  Wechselzersetzung  zu  er- 
haltender blaugrüner,  das  Eisenoxydsalz  ein  orangefarbener 
Niederschlag  (Bulk). 

Das  Silbersalz,  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt,  ist 
ein  weisser,  käsiger,  in  heissem  Wasser  löslicher  (nur  theil- 
weis  Claus)  Niederschlag,  der  sich  am  Licht  schwärzt  (Bulk), 
nach  Claus  ziemlich  lichtbeständig  ist.  Beim  Aufkochen  in 
Wasser  überziehen  sich  die  Gefässwände  mit  einem  Silber- 
spiegel (Claus),  nach  Bulk  findet  dagegen  nur  sehr  langsam 
Abscheidung  von  Silber  statt,  und  das  Filtrat  giebt  undeut- 
liche (Cla  US)  dendritische  (Bulk)  Krystalle,  die  aus  O4N5  AgO-j 
bestehen. 

Zink  löst  sich  in  Crotonsäure  zudem  Zinksalz,  wenn  aber 
von  Zeit  zu  Zeit  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  wird,  so 
geht  die  Crotonsäure  vollständig  in  Buttersäure  über.  Eben- 
so, wenn  wässerige  Crotonsäure  mit  Natriumamalgam  be- 
handelt wird.  Die  so  gewonnene  Buttersäure  hatte  0,985 
spec.  Gew.  bei  13ö,5,  Siedepunkt  =  165®,  Erstarrungspunkt 
bei  —  140  Schmelzpunkt  =  —  12^,  ganz  so  wie  die  durch 
Gährung  von  Zucker  erhaltene  Buttersäure.  Ueberhaupt  ver- 
halten sich  die  mit  der  aus  Crotonsäure  dargestellten  Salze 
genau  wie  die  buttersauren  und  das  Silbersalz,  hat  auch  die- 
selbe Zusammensetzung.  Dieses  widerspricht  der  Angabe 
Körner's  (dies.  Joum.  99,  464).  4 

Wässerige  Crotonsäurelösung  mit  Brom  bis  zur  begin- 
nenden Färbung  versetzt,  liefert  beim  Verdampfen  ein  Ge- 
misch einer  festen  und  einer  syrupartigen  Säure.  Feste  Cro- 
tonsäure, mit  Bromdampf  behandelt,  giebt  nur  die  feste  Säure. 
Die  letztere,  umkrystallisirt,  bildet  wasserhelle,  monoklinische 
Krystalle  von  78«  S^melzpunkt,  ziemlich  leicht  in  Wasser 
löslich,  und  vielleicht  von  der  Zusammensetzung  der  Bibrom- 
crotonsäure,  möglicher  Weise  auch  der  Bibrombuttersäure 
(65,72  Bromgehalt).  Das  Natronsalz  derselben  ist  perlglän- 
zend faserig,  das  Kalisalz  zerfliesslich ,  das  Silbersalz  schwer 
löslich  und  leicht  zersetzbar. 

Die  syrupdicke  Säure  scheint  der  Hauptsache  nach  Mo- 
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nobromcrotonsäure  zu' sein,  sie  enthält  51  p.C.  Brom.  Ihr 
Natronsalz  ist  amorph,  zerfliesslich ,  ihr  Silbersalz,  ein  gelb- 
lichweisser,  bald  sich  zersetzender  Niederschlag. 


XXVL 
lieber  gebromte  Amidobenzoe  -  und  Amidodracylsäure. 

Im  weiteren  Verlauf  von  Untersuchungen  über  die  Ur- 
sache der  Isomerie  der  Nitro-,  Benzoö-  undDracylsäure  haben 
Beilstein  und  P.  Geitner  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139^  1) 
beobachtet,  dass,  wenn  diese  beiden  Nitrosäuren  in  die  entr 
sprechenden  Amidsäuren  übergeführt  und  mit  Brom  behandelt 
werden,  sie  sich  ganz  verschieden  verhalten.  Denn  die  Benz- 
amidsäure  nimmt  sofort  3  At  Brom  auf,  die  Amidodracyl- 
säure nur  2  At. 

Bibrom-Amdodracylsäure,  ^il^^Bt^QSE^^^j^ ,  scheidet  sich 
aus  Alkohol  in  glänzenden  bräunlichen  Nadeln  aus ,  die  in 
Wasser  nicht,  in  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Sie  schmilzt 
und  zersetzt  sich  dabei. 

Vax  Natronsalz  bildet  seideglänzende,  verwitternde  Nadeln, 
e7H4Br2NaN02  +  öBjO ;  \\ir Ammmiaksalz,  e^nß\\OSR^)S^^ 
-|-2H20,  garbenförmig  vereinte  Nadeln,  die  ihr  Wasser  über 
Schwefelsäure  verlieren.  • 

DsiQ  Barytsalz,  2(67H4ßr2BaN02)  +4H20,  fällt  als  bräun- 
licher Niederschlag  oder  aus  heisser  Lösung  in  langen ,  haar- 
förmigenKrystallen,  die  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich  sind. 

Das  Kalksalz,  2(€7H4Br2N02)Ca -f  5H2e  und  das  Mag- 
nesiasalz  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  das  Zinksalz,  Kupfer- 
und  Silbersalz  sind  weisse  Niederschläge. 

Natriumamalgam  wandelt  die  gebromte  Säure  wieder  in 
die  Amidodracylsäure  um  und  salpetrige  Säure  entfernt  allen 
Stickstoff  und  liefert  . 

Bibramdraq/lsäure,  ^7H4Br202-  Aus  dem  wiederholt  um- 
krystallisirten  Barytsalz,  durch  Salzsäure  abgeschieden  und 
umsublimirt  schmilzt  sie  bei  209^,  bildet  weisse  Nadeln,  in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  sehr  leichtlöslich.    Ihr  Natron- 
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salz^  ^'jB^Bt^Sk^^  +  H2O,  bildet  lange  seideglänzende  Nadeln, 
das  Baryisalz^  2(^^Tl^Br^^^)RB,'\-\B^^j  weisse,  glänzende 
Nadeln,  das  Kalksalz,  2(^7H3Br202)Ca  +  6H20,  baumförmig 
gruppirte  Krystalle,  schwer  in  Wasser  löslich. 

Natriummalgam  verwandelt  die  Säure  in  Benzoesäure. 

Trihrom-Amdobenzoesäure^  ^iB.ßr^^^^  scheidet  sich  aus 
heisser,  wässriger  Lösung  in  glänzenden,  weissen,  kugelförmig 
vereinten  Nadeln,  die  bei  169<^  schmelzen,  sich  bräunen,  in 
Alkohol  leicht  lösen  und  bei  trockner  Destillation,  in  Kohlen- 
säure und  Tribromanilin  zerfallen. 

Das  Natronsälz  bildet  dicke,  farblose  Tafeln  67H8Br3N02Na 
+  4H2O,  das  leicht  lösliche  Barytmlz  silberglänzende  Blätter 
2(«7H3Br3N02)Ba  +  6H2O.  Die  Säure  wird  in  alkoholischer 
Lösung  durch  salpetrige  Säure  nur  wenig  angegriffen,  in 
wässriger,  kochender  Lösung  aber  sogleich.  In  rauchender 
Salpetersäure  löst  sie  sich  und  einige  Male  aufgekocht  und 
darauf  in  Wasser  gegossen  liefert  die  Flüssigkeit  nadeiförmige 
Krystalle  von 

salpetersavrer  Tfibromdiazobenzoesätire,  ^7HBr2N202  •  HNO3, 
welche  erhitzt  explodirt,  mit  Wasser  einen  braunen  Nieder- 
schlag giebt,  mit  Ammoniak  2/3  ihres  Stickstoffs  abgiebt  und 
durch  Natriumamalgam  in  Benzoesäure  übergeht. 

Werden  die  gebromten  Amidsäuren  mit  Brom  und  Wasser 
bei  föO^  in  zugeschmolzenen  Röhren  behandelt,  so  entsteht 
aus  ihnen  Bromanil  neben  andern  Zersetzungsproducten. 

Mit  Chlor  und  Jod  konnten  keine  analogen  Producte  er- 
halten werden. 

Bauchende  Salpetersäure  wirkt  sehr  heftig  auf  Amido- 
benzo^äure  und  aus  der  mit  Wasser  vermischten  Lösung 
scheiden  sich  successiv  grosse  glasglänzende  Krystalle  von 
Trinitrooxyhenzoesävre^  •e7H3(N02)303,  aus,  die  Griess  früher 
aas  Diazoamidobenzoesäure  erhielt. 

Amidodracylsäure  liefert  bei  gleicher  Behandlung  nichts 
als  Pikrinsäure. 

Azodracylsäure,  ^>jHr,^^2y  ist,  aus  dem  reinen  Ammoniak- 
salz dargestellt,  in  der  That  wasserfrei,  wie  Bilfinger  an- 
giebt,  während  AzobenzoSsäure  Wasser  enthält.  Die  Yer- 
muthung  Strecker's,  dass Azodracylsäure  mit  Zinin's  Azo- 
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benzoSsäure  aus  Desoxybenzoin  identiscb  sei,  theilen  die  Yff. 
nicht.  Denn  Zinin's  Säure  ist  gelblieh  und  wird  dureh  Sal- 
petersäure nitrirt,  die  obige  Azodracylsänre  ist  fleischfarbig 
und  wird  durcb  Salpetersäure  zerstört 

Die  Azodracylsänre  ist  sehr  beständig,  sie  wird  weder 
durch  Chlorwasserstoff  bei  250®,  noch  durch  kochende  Salz- 
säure und  chlorsaures  Kali,  noch  durch  salpetrige  Säure  an- 
gegriffen. Mit  Brom  und  Wasser  auf  230<>  erhitzt  zersetzt  sie 
sich  in  Kohlensäure  und  Mr^fachbromamHn,  OßHjBrgN,  welches 
in  Wasser  und  Säuren  unlöslich,  in  Alkalien  löslich,  in  Al- 
kohol schwer  löslich  ist  und  sich  daraus  in  braunen,  glänzen- 
den Nadeln  abscheidet 

Schwefelsaure  Amidodracylsäure,  2^^H^'SQ^2^2^^iJ  l^il^^* 
garbenförmige  Krystallbtischel ,  in  heissem  Wasser  leicht,  in 
kaltem  wenig  löslich. 

Amidodraq/lsaurer  Baryt,  Ba(^7  Hg N02)2  kleine  glänzende, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen. 

Das  Kupfersalz  ist  kömig  dunkelgrün,  nicht  in  Wasser, 
leicht  in  Ammoniak  und  Essigsäure  löslich. 

Das  Bleisalz  bildet  blassgelbe,  glasglänzende  Krystalle. 


XXVII. 
Ueber  Methyl-  und  Aethyl-XyloL 

Im  Anschluss  an  frühere  Untersuchungen  (dies.  Journ.  98, 
55)  haben  A.  Fittig  und  Th.  Ernst  (Ann.d.Chem.  u. Pharm. 
139,  184)  die  wenigen  Abweichungen  des  künstlichen  Xylols 
(Methyl-Toluols)  von  dem  des  Steinkohlentheers  dadurch  auf- 
zuklären versucht,  dass  sie  zuvörderst  feststellen  wollten,  ob 
durch  Einführung  eines  weiteren  Atoms  Methyl  in  das  Xylol 
ein  mit  dem  Cumol  des  Steinkohlenöls  identischer  Kohlen- 
wasserstoff entstehe,  oder  ob  auch  dieses  Methylxylol  kleine 
Abweichungen  vom  Cumol  zeige. 

So  weit  die  Versuche  reichen,  hat  sich  zwischen  dem 
Methylxylol  und  Cumol  völlige  Identität  herausgestellt 

Die  Vff.  bereiteten  Meihykcylol  aus  reinem  Monobromxylol 
(von  203—2040  Siedepunkt)  mit  Jodmethyl  und  Natrium  auf 
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analoge  Weise  wie  das  künstliehe  Xylol  (dies.  Joum.  98,  54) 
nnd  erhielten  dasselbe  als  einen  Kohlenwasserstoff  von  165 — 
166^  Siedepunkt,  der  Zusammensetzung  ^^^^12  und  allen 
Eigenschaften  des  Cumols.  Zur  Feststellung  der  Identität 
mit  letzterem  benutzten  die  Vff.  die  gut  charakterisirte  von 
Beilstein  und  Köglen  beschriebene  Monobromverbindung, 
die  bei  72 — 73®  schmilzt  Sie  wurde  am  sichersten  gewonnen, 
wenn  man  1  Mol.  Methylxylol  mit  ^2  Mol«  Brom  vermischte, 
die  erstarrte  Masse  abpresste  und  mit  heissem  Alkohol  um- 
krystallisirte.  Glänzende  farblose  Blätter  von  73«  Schmelz- 
punkt. 

Femer  ist  sehr  bezeichnend  für  das  Gumol  das  Barytsalz 
der  Cumolschwefelsäure,  welches  sein  Wasser  erst  bei  170— 
190®  verliert  Auch  diese  Eigenschaft  besass  das  aus  dem 
Methylxylol  dargestellte  Barytsalz  egHnS^gBaj  +H2O. 

Die  nun  noch  unerklärt  dastehende  Abweichung  in 
einigen  Eigenschaften  des  Methyltoluols  vom  Xylol  erklären 
die  Vff.  dadurch,  dass  vielleicht  das  kttnstliche  Methyltoluol 
ein  anderes  Wasserstoffatom  des  Benzolrestes  durch  Methyl 
ersetzt  enthält  als  das  Xylol.  Diess  ist  beim  künstlichen  Cumol 
(Methylxylol)  gegenüber  dem  natürlichen  (aus  dem  Steinkoh- 
lenöl)  nicht  der  Fall.  Die  Vff.  verharren  inzwischen  bei  ihrer 
früheren  Ansicht,  dass  das  Toluol  ==  Methylbenzol,  das  Xylol 
=  Dimethylbenzol  und  das  Cumol  =  Trimethylbenzol  seien. 

Das  Aethyl-Xylol  wurde  auf  analoge  Weise  wie  das  Methyl- 
xylol dargestellt  Man  trennt  es  durch  fractionirte  Destilla- 
tion von  beigemengtem  Xylol.    Es  besteht  aus 

^sHgC'^aHs)  =  "GßHg  /OH3  , 

ist  farblos,  leicht  beweglich,  von  nicht  unangenehmem  Geruch. 
Siedepunkt  183—1840.    Spec.  Gew.  0,8783  bei  +  20». 

In  kalter  rauchender  Salpetersäure  löst  es  sich  und  giebt 
bei  Zusatz  von  Wasser  eine  flüssige  Nitroverbindung,  schwerer 
als  Wasser  und  nicht  unzersetzt  destillirbar. 

Mit  Schwefel -Salpetersäure  bildet  sich  eine  IWm^rovcr- 
bmdung  ^ioHii(N02)s7  die  sich  in  Alkohol  ziemlieh  leicht  löst 
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und  daraus  in  farblosen  bttschelförmigen  Nadeln  yon  119<) 
Schmelzpunkt  krystallisirt. 

Mit  Brom  entwickelt  Aethylxylol  Bromwasserstoff  und 
es  entstehen  flüssige  Substitutionsproducte,  die  nicht  näher 
untersucht  wurden. 

Aethylxyloischwefelsäure  entsteht  beim  Behandeln  des 
Kohlenwasserstoffs  mit  rauchender  Schwefelsäure. 

Das  Barytsalz  ist  sehr  leicht  löslich  und  konnte  nieht 
krystallisirt  erhalten  werden. 

Das  KaJisaJz  durch  Wechselzersetzung,  aus  dem  vorigen 
bereitet,  schied  sich  aus  weingeistiger  Lösung  in  Krusten  ab, 
die  bei  150^  getrocknet  aus  -eioHi^K-f-^s  bestehen- 

Bei  der  Oxydation  mit  Kalibichromat  und  Schwefelsäure 
lieferte  das  Aethylxylol  «ine  im  Bttckstand  bleibende  krystal- 
lisirbare  Säure,  die  manche  Aehnlichkeit  mit  der  Terepthal- 
säure  hat,  aber  noch  nicht  genauer  untersucht  ist,  und  im 
Destillat  fand  sich  Essigsäure  vor. 


xxvni. 

Einige  neue  Derivate  der  Baldriansänre. 

J.  Clark  und  E.  Fittig  theilen  darüber  Folgendes  mit 
(Ann.  d.  Chem.  u.  PhJrm.  189,  199). 

1.  Bromvaleriansäure.  Die  Angaben  von  Cahours  (dies. 
Joum.  88,  54)  über  die  freie  Bromvaleriansäure  bezeichnen 
die  Vff.  als  völlig  unrichtig.  Das  gebromte  Product,  welches 
sie  erhielten,  zersetzt  sich  bei  der  Destillation  (unter  2 15^) 
gänzlich.  Vielmehr  sind  die  älteren  Angaben  Borodine's 
(dies.  Joum.  84,  475)  richtig.  Man  kann  die  Bromvalerian- 
säure nicht  ganz  frei  von  Valeriansäure ,  vielleicht  auch  von 
Bibrombaldriansäüre  erhalten. 

2.  Amidvaleriansäure  wurde  durch  Behandlung  der  vori- 
gen in  zugeschmolzenen  Bohren  mit  concentrirter  Ammo- 
niakflüssigkeit  bei  100»  dargestellt.  Nach  Verjagung  des 
Ammoniaks,  Digestion  mit  Bleioxydhydrat  und  Entbleiung 
des  vom  Bromblei  Abfiltrirten  mittelst  Schwefelwasserstoffs, 
gab  die  Lösung  eingedampft  braune  Krystallmassen,  die  mit 
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Aether- Alkohol  gewaschen /farblos  wurden  und  aus  Alkohol 
umkrystallisirt  die  Zusammensetzung  ^5HiiN02  besassen. 

Die  Yaleramidsäure  krystallisirt  in  farblosen  Blättern, 
getrocknet  weiss  und  undurchsichtig  wie  Leucin,  leicht  in 
Wasser,  fast  nicht  in  kaltem  Alkohol  und  Aether,  schwer  in 
siedendem  Weingeist  löslich.  Die  Lösung  reagirt  nicht  auf 
Lakmuspapier.  Sie  sublimirt  ohne  zu  schmelzen  in  schnee- 
flockenähnlichen Massen,  unzersetzt,  wenn  vorsichtig,  zersetzt, 
wenn  schnell  erhitzt    Kalte  Natronlauge  zersetzt  sie  nicht 

Salzsaure  Valeramidsäure,  ^gH^iN^j  •  HCl,  krystallisirt  im 
Exsiccator  in  grossen,  durchsichtigen,  luftbeständigen  Tafeln, 
die  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht,  in  Aether  nicht  löslich 
sind,  durch  Platinchlorid  in  Lösung  nicht  gefällt  werden. 

Salpetersaure  Valeramidsäure,  ^gHi^NOg  •  HNO3 ,  bildet 
im  Exsiccator  strahlig  krystallinische  Massen,  die  sich  gegen 
Lösungsmittel  wie  die  vorige  Verbindung  verhalten,  erhitzt 
schmelzen  und  heftig  verpuffen. 

VaJeranddsaur es  Kupfer,  (C5HioN02)2"^^  scheidet  sich  aus 
Lösungen  von  essigsaurem  Kupfer  und  der  Säure  in  schwer 
löslichen  durchsichtigen  Schuppen  ab,  die  in  Alkohol  unlös- 
lich sind  und  durch  Kali  ihr  Kupfer  völlig  verlieren. 

Valeramidsaures  Silber,  B^R^^AgS^^y  ^^l*  ^^  ^^^  ^^' 
misch  der  Säure  und  Silbemitrats  bei  Zysatz  von  ein  wenig 
Ammoniak  in  kugeligen  Aggregaten,  die  in  heissem  Wasser 
schwer  löslich  sind  und  am  Licht  grau  werden. 

Die  Vff.  sind  geneigt,  trotz  mehrfacher  Verschiedenheit 
in  den  Eigenschaften,  die  Amidvaleriansäure  als  identisch  zu 
betrachten  mit  jener  Substanz,  welche  v.  Gorup-Besanez 
aus  der  Milz  und  Bauchspeicheldrüse  (dies.  Joum.  68,  167) 
wahrscheinlich  nicht  ganz  rein  gewann. 

3.  Oxyvaleriansäure  (Valerolactinsäure).  Diese  schon  von 
Butlerow  aus  Jodoform  und  Natriumalkohol  dargestellte 
Säure  gewannen  die  Vff.  durch  Behandlung  der  Bromvalerian- 
säure  mit  feuchtem  Silberoxyd,  Absättigung  des  Filtrats  mit 
kohlensaurem  Kalk  und  Waschen  des  auskrystallisirten  Kalk- 
salzes mit  heissem  Alkohol.  Aus  dem  Kalksalz  wurde  das 
•Zinksalz  und  aus  diesem  mittelst  Schwefelwasserstoffs  die 
freie  Säure  dargestellt 
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Die  Sfture  kryetalliBirt  aus  syrapBdicker  LOsung  in  farb- 
losen grossen  rechtwinkligen  Tafeln,  die  nieht  zerfliessen, 
sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sieh  lösen,  bei  80<> 
schmelzen,  bei  100<^  schon  flttchtig  werden  and  aus  -GsHioO^ 
bestehen. 

Das  KaOcsiOz,  e2,{e^B^Q^\  +  littjO,  bildet  Krusten 
oder  Warzen,  iü  heissem  Wasser  leichter  als  in  kaltem,  in 
Alkohol  gar  nicht  lOslich.  Wahrscheinlich  enthält  das  Salz 
2 .  HjO,  verliert  aber  davon  Y2  tt^^*  Schwefelsäure. 

Das  Zmksahj  Zn('G^E^B^)2^  ziemlich  voluminöse  Metall- 
massen, die  bei  Versetzen  der  Kalksalzlösung  mit  Chlorsink 
und  Erwärmen  sich  abscheiden.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Weingeist. 

Das  Nutransalz  j  ^sHoNaOs,  aus  dem  Kalksalz  mittelst 
Soda  dargestellt,  abgedampft  und  aus  Alkohol  krjstallisirt 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist,  in  warzigen  Kmsten 
anschiessend. 

Das  Siibersah^  ^gHgAg.Os,  fällt  sogleich  als  flockiger 
Niederschlag,  der  sich  in  heissem  Wasser  unter  geringer  Zer^ 
Setzung  löst  und  federförmig  beim  Erkalten  krystallisirt.  Am 
Licht  schwärzt  er  sich. 

Das  Kupfersalz,  ^xi{^^l^%)^  +  B^^.  Durch  Wechsel- 
zersetzung des  Kalksalzes  und  essigsauren  Kupfers  scheidet 
sich  beim  Kochen  schnell  das  Kiq)fer8alz  in  kleinen  hellgrfl- 
nen  Prismen  aus.  Wenig  in  kaltem  und  einmal  krystallisirt 
auch  in  heissem  Wasser  nur  langsam  löslieh.  Bei  170<)  ver- 
liert es  erst  sein  Wasser,  bei  100^  nichts. 


XXIX. 

Notizen. 

1)  Phenol  aus  Anisolt 

Wenn  nach  Graebe  (Ann.  d.Chem.  u.  Pharm.  189,  149). 
Anisol  mit  concentrirter  Jodwasserstoffsäure  einige  Stunden 
auf  130^— 1400  erhitzt  wird,  so  giebt  die  untere  ölige  Schicht 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  destillirt  zuerst  (bei40<lbis 
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50«)  Jodmeihyl  und  dann  (bei  180—185»)  Phenol.    Die  Zer- 
setzung geschah  alBo  nach  der  Grleichung    , 

CiACCHaO,)  -f  HJ  =  Ci,H5(H0,)  -f  CHjJ. 
Anisol  Phenol 

Das  Methylmolekül  ist  im  Anisol  fester  gebunden ,  als  in 
den  beiden  Methoxybenzoä'säuren;  denn  bei  120»  entfernt  Salz- 
säure aus  letzteren  das  Methyl  leicht ,  aus  dem  Anisol  aber 
erst  bei  höherer  Temperatur. 


2)  lieber  Benzensäure  und  Phenose« 

Die  von  Eekul^  angezweifelte  Biehtigkeit  der  Angaben 
über  Phenose  bestätigt  Garius  von  Neuem  und  lässt  nur  ihre 
Constitution  undGährungsfähigkeit  dahingestellt  Ueber  die 
früher  gleichzeitig  (dies.  Joum.98y  174)  beschriebene  Benzen- 
säure  hat  Garius  weitere  Versuche  rtleksichtlioh  ihrer  Dar* 
Stellung  gemacht  und  ist  zu  dem  fiesultat  gelangt  ^  dass  sie 
sich  auch  durch  directe  Oxydation  aus  Sulfobenzolsäure  oder 
Benzol  mittelst  chromsaurem  Kali  oder  Braunstein  und 
Schwefelsäure  bereiten  lässt  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  140, 322). 

Am  besten  verfährt  man  derartig,  dass  destillirte  Schwefel* 
säure  mit  3 — 4  p.C.  Wasser  vermischt  und  dann  mit  berech- 
neten Mengen  B^zol  und  Braunstein  geschüttelt  wird.  Später 
erwärmt  man  im  Wasserbad  bis  zur  Braunfärbung,  giesst  in 
Wasser  und  erhitzt  bis  zur  Wiederlösung  des  anfangs  ent- 
standenen braunep  Niederschlags.  Nach  Absättigung  mit 
Barythydrat  erhält  man  ein  Filtrat,  welches  mit  Schwefelsäure 
gefällt  und  mit  Aether  geschüttelt,  an  diesen  eine  Säure  ab- 
giebt  mit  den  Eigenschaften  der  Benzensäure. 


3)  Ueber  die  Oxysäuren  der  aromatischen  Reihe. 

Um  zu  prüfen,  welche  dieser  Säuren  mit  Jodwasserstoff 
in  sauerstoflärmere  Säuren  übei^hen,  hat  Graebe  einige 
Versuche  mit  der  Salicylsäure,  Paroxybenzoööäure,  Oxyben- 
zo^säure  und  Garbohydrochinonsäure  angestellt  (Ann.  d.  Ghem. 
u.  Pharm.  139,  142). 

Was  Eolbe  und  Lautemann  schon  für  die Salieylsäure 
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tsaäeaf  das  bestätigt  AaYt:  sie  gdit  nicht  in  Benzoesäure 
Aber,  ond  dasselbe  gilt  für  die  Paroxy-  and  Oxybenzo^säure. 
Dtkgegm  haben  Jod-  wie  Chlorwasserstoff  und  auch  die  mit 
3  TIl  Wasser  yerdflnnte  engL  Schwefelsäure  eine  eigenthttm- 
licbe  Wirkung,  welche  nämlich  ein  schnelleres  Zerfallen  in 
die  sonst  schon  bekannten  Zersetzungsproducte  herbeifahrt 

Während  Salicylsänre  mit  Wasser  eingeschlossen  erst 
bei  220  — 230«  Paroxybenzoesäure  bei  200  —  2100  und  Oxy- 
benzol^ure  erst  bei  viel  höherer  Temperatur  in  Kohlensäure 
und  Phenylsäure  zerfallen,  geschieht  diess  unter  Anwendung 
einer  der  oben  genannten,  concentrirten  Wasserstoffsäuren 
resp.  der  Schwefelsäure  bei  der  Salicylsäure  schon  zwischen 
140—150«,  bei  der  Paroxybenzo^säure  schon  bei  135—140«, 
bei  der  OxybenzoSsäure  aber  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur. 

Das  aus  der  Salicylsäure  resultirende  Phenylhydrat  be- 
trägt fast  die  theoretische  Menge  (aus  10  Grm.  7  Grm.  statt 
73/4  Orm.)  und  ist  dabei  so  rein,  dass  es  ttberdestillirt,  obwohl 
nicht  ganz  wasserfrei  doch  krystallisirt.  Der  Geruch  ist  charak- 
teristisch ,  aber  nicht  so  unangenehm ,  wie  der  des  Theerpro- 
ductes.  Siedepunkt  1 83  <^  (corrig.)  unter  751,3  Mm.  B.  Schmelz- 
punkt 370,5.  Spec.  Gew.  bei +38«  =  1,0667. 

Die  Zahlen  in  den  Lehrbttchem ,  die  hiervon  nicht  unbe- 
deutend abweichen,  beziehen  sich  auf  Versuche  mit  anschei- 
nend unreinem  Phenol. 

Die  Carbohydrochinonsäure ,  die  für  sich  erst  jenseits 
200«  sich  zersetzt,  beginnt  mit  Salzsäure  schon  bei  150^  zu 
zerfallen.  Hierbei  entstehen  Brenzcatechin  undHydrochmon, 
ersteres  in  ttberwiegeuder  Menge.  Ob  in  gewissen  Tempe- 
raturgrenzen nur  Brenzcatechin  sich  bilde ,  hat  der  Vf.  nicht 
entscheiden  können. 


4)  Bildung  der  Anissäure  aus  Paroxybenzoesäure. 

Auf  dieselbe  Art  wie  aus  Salicylsäure  die  Methylsalicyl- 
säure  erhielt  Graebe  aus  der  Paroxybenzo^äure  die  Anis- 
säure (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  139,  146). 

Er  bereitete  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  va 
weingeistige  Lösung  von  Paroxybenzoesäure  deren  Aethyl- 
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!H0 
n  r\    n  TT  >  cii^ö  ^i  297— 298«  destillirende  und 

bei  li2,5<)  flehmelzende  Erystallmasse,  die  nur  wenig  in  Was- 
ser, leicht  in  Aether  und  Alkohol  sich  löst 

Sie  liefert ,  mit  Natronlauge  in  wässeriger  oder  mit  Na- 
trium in  ätherischer  Lösung  behandelt^  eine  feste  Verbindung 

von  natrwmparoocybenzoesaurem  Aethyl,  C,2H4  j  .^  ^    n  d  >  ^^® 

l  1^2 y4  .  L4li5 

in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  leicht  löslich ,  durch  Salz- 
säure gefällt  wird,  indem  paroxybenzoSsanres  Aethyl  nieder- 
fällt i  ^  w  I     ^*^2      _i_  wni  _  n  TT  }      ^^2 


''«■■''•ico,.d.n+''«'-''-B.lco.:^c.H.+''*'^ 

In  Wasser  gekocht  giebt  sie  Alkohol  und  paroxybenzoß- 
saures  Natron; 

^''^'  \  C2O4''.  C4H5  +  ^^'  ^  ^*^^^  1  C204Na  +  ^'^^'' 
Trocken  mit  Jodmethyl  und  Alkohol  auf  HO— -120®  er- 
hitzt, bildet  sie  sich  in  Anisäther  um 

^''^*  \  CO*  C4H5  +  ^^'-^  =  NaJ  +  C,,H,  j  ^^^^  ^^^^^ 
und  wenn  der  Anisäther  mit  Natronlauge  gekocht  und  durch 
Salzsäure  gefällt  wird,  scheiden  sich  gelbliche  Krystalle  von 
Anissäure  aus,  die  aus  Wasser  umkrystallisirt  bei  173— 174<* 
schmelzen.  Die  Analyse  ergab  für  sie  die  Formel  CigHgOe* 
Was  Saytzeff  an  der  Anissäiu-e  mittelst  Jodwasserstoff- 
säure gelang  (dies.  Joum.  90,  371,  wo  statt  Amidsäure  Anis- 
säure zu  lesen) ,  das  bewerkstelligte  der  Vf.  mittelst  Ghlor- 
wasserstoffsäure  ebenfalls.  Beim  Erhitzen  von  Anissäure  mit 
concentrirter  Salzsäure  auf  120 — 130^  entwich  beim  Oeffnen 
der  Röhre  Chlormethyl  und  aus  der  Lösung  schieden  sich 
Tafeln  der  Paroxybenzofe'säure  aus.  Steigert  man  aber  die 
Temperatur  höher,  so  erhält  man  die  Zersetzungsproducte 
der  Paroxybenzoösäure  (s.  oben).  Die  Zersetzung  in  Paroxy- 
benzogsäure  ist  folgende 

Anissäure 
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5)  lieber  Methylsalicylsäore. 

Die  vorläufige  Notiz  über  diese  Sftare  (s.  dies.  Journ.  98^ 
56)  hat  0.  Graebe  dnreh  folgende  Mittheilungen  erörtert 
(Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  139^  135). 

Man  stellt  die  Säure  bequem  dar^  wenn  1  Th.  Gaultheria- 
öl,  V2  Th.  i  H  in  Alkohol  gelöst  und  i^/j  —  2  Th.  Jodmethyl 
in  zugesehmolaenen  Röhren  auf  100  — 120®  erhitzt  werden. 
Der  flttssige  Antheil  des  Röhreninhaltes  wird,  nachdem  er 
vom  überschüssigen  Jodmethyl  befreit  ist,  mit  Natronlauge 
zersetzt  und  dann  mit  Salzsäure  vermischt,  worauf  dieMethyl- 
salicylsäure  geschmolzen  oder  fest  sich  ausscheidet,  je  nach 
der  Temperatur.  Man  befreit  sie  durch  Umkrystallisiren  von 
beigemengter  Salicylsäure  und  erhält  sie  aus  Alkohol  in 
grossen  Prismen,  deren  Form  Rammeisberg,  entweder  als 
zwei-  und  eingliedrig  oder  als  zweigliedrig  bezeichnet 

Sie  löst  sich  bei  20«  C.  in  200  Th.  Wasser.  Schmelz- 
punkt 98<^,5,  unter  Wasser  schon  72^, 

Mit  Jod-  oder  Chlorwasserstoffsäure  bis  130<^  erhitzt  zer- 
fällt sie  in  Salicylsäure  und  Jod-  resp.  Chlormethyl 

^''^'  1  clofi  +  HJ  =  C12H4  j  ^^^j^^g  +  C2H3  J. 
Die  Analyse  ergab  Zahlen,  welche  der  Berechnung  ent- 

Ber.  Gef. 


C16  =     63,15 

62,97 

62,88 

Hg   =      5,26 

5,35 

5,27 

0«    =     31,69 

— 

— 

Von  den  untersuchten  Salzen  beschreibt  der  Vf.  folgende: 

Das  KMsaJz^  Ca(CieH70e)2  +  4H.  Ziemlich  grosse  Na- 
deln, die  in  kochendem  Wasser  leicht,  in  kaltem  viel  weniger 
sich  lösen. 

Das  Barytsalz j  Bsi{C^^H^0Q)2,  warzenförmig  gruppirte,  in 
Wasser  äusserst  leicht  lösliche  mikroskopische  Erystalle. 

Das  Silbersalz y  CieHTAgOg.  Weisser  Niederschlag,  der 
aus  Wasser  in  kleinen,  sternförmig  gruppirten  Nadeln  kry- 
stallisirt.  Wenig  in  kaltem,  reichlich  in  heissem  Wasser 
löslich. 
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Das  Bleisalz,  Pb(GjeH70e)2  +  ^Ö,  schöne  prismatische 
Erystalle,  wenig  in  kaltem ,  etwas  besser  in  heissem  Wasser 
löslich. 

!C  H  0 
n  {\   n^  f\  7  Wldet  sich  durch 

Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  weingeistige  Lösung  der 
Säure.  Siedepunkt  260»  unter  750  Mm.  B.  Jodwasserstoff 
eliminirt  zuerst  das  Aethyl-  und  dann  das  Methylmolekül. 


6)  Einige  neue  Mineralien  aus  Wennland  und  Oerebro. 

Igelström  hat  einige  neue  Mineralien  Schwedens  analy- 
sirt  un4  theilt  darüber  Folgendes  mit  (Oefvers.  af  Akad.Förh. 
23,  9  u.  10,  p.  605). 

Hydrotephroit  von  Pajsberg.  Blassroth,  an  dünnen  Kan- 
ten durchscheinend,  derb.  Strich  weiss.  Härte  «=.  4.  Erstarrt 
mit  Salzsäure  zu  steifer  Gallert.  Im  Kolben  giebt  er  Wasser. 
Zusammensetzung 


Si. 

Mn 

Mn 

Mg 

H 

Ca  und  Fe 


Banerstoff 
28,46  15,18 

53,44        12,04  \ 


0,49 
11,89  4,76 

5,85  5,20 

Spur 


16,80 


Fonuel:  ^°!;Si  +  H. 

Ekmanmt  von  Brunsjö  Eisengrube,  Kirchspiel  Grrythytten, 
Oerebro.  Grau-,  gras-,  lauch-  bis  schwarzgrün,  undeutlich 
blättrig,  strahlig  oder  asbestähnlich.  In  dünnen  Lamellen 
grünlich  durchscheinend.  Härte  3  —  4.  Geglüht  giebt  er 
Wasser  ab  und  wird  magnetisch  und  schwarz.  Vor  dem 
Löthrohr  schmilzt  er  zu  einer  schwarzen  magnetischen  Kugel. 
Mit  Flüssen  Mangan-  und  Eisen-Beaction.  Durch  Salzsäure 
tritt  vollständige  Zersetzung  unter  Abscheidung  flockiger 
Kieselsäure  ein. 

Zusammensetzung  von  a)  kleinblättrigem  grasgrünen  Ek- 
mannit,  Adern  in  Magneteisenstein  bildend,  b)  strahlig-grau- 
grünem, c)  lauchgrünem  blättrigen  Ekmannit. 
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a.  SaaantoA 

Si     34,30  18,29 


11,73 
9,34 


Fe 

35,78 

7,95 

Mn 

11,45 

2,58 

Mg 

2,99 

1,20 

Fe 

4,97 

1,49 

H 

10,51 

£l 

Spur 

b. 

Sanerttofi 

c. 

Sanentofl 

36,42 

19,42 

40,30 

21,49 

24,27< 
21,56!' 

10,25 

25,54) 
7,13 

10,35 

Spur 

— 

7,64) 

4,74 

1,44 

3,60 

1,08 

9,91 

8,81 

10,71 

9,52 

1,07 

0,50 

5,08 

2,37 

Daraus  zieht  derVf.  die  Formel  2|Mn2V§i-f-3H,  welche 

(Mg») 
freilich  mit  c  nicht  besonders  übereinstimmt,  wenn  der  Sauer- 
stoff des  Eisenoxyds  und  der  Thonerde  nicht  mit  zu  dem  der 
Monoxyde  gezählt  wird. 

Pyroaurit  von  Längbans  Eisengrube  in  Wennland. 

Sechsseitige  weisse  Tafeln  (hexagonal)  halbdurchschei- 
nend ,  im  Feuer  goldähnlich  sich  Erbend  (daher  der  Name) 
Eingesprengt  in  serpentinhaltigem  Kalkstein.  Löst  sieb  völlig 
in  Salzsäure  unter  Kohlensäureentwicklung.  Im  Kolben  giebt 
es  Wasser,  ist  unschmelzbar  und  gleicht  dem  Hydrotalkit  von 
Snarum. 

Der  Eisenoxydgehalt  war  24,25 ,  25,86  und  23,92  p.C, 
der  Glüh  Verlust  41,8  und  38,70  p.C,  der  Kohlensäuregehalt 
7,24  p.c.   Zieht ^an  letzteren  von  der  Zahl  41,8  ab,  so  bleibt 
34,56.    Alles  Eisen  ist  als  Oxyd  da,  Thonerde  und  Mangan- 
fehlen  ganz. 

Zusammensetzung  in  100  Th. 

Mg  34,04 
Fe  23  92 
H      34*56  Formel :  MggFe  -f  15H. 

C        7,24 

Es  steht  also  diess  Mineral  neben  dem  H]j;drotalkit  und 
Völknerit,  MgeAl  +  25H,  in  denen  Thonerde  das  Eisenoxyd  ver- 
tritt. Der  Kohlensäuregehalt  gehört  zu  fremder  Beimischung, 
die  durch  Einwirkung  der  Atmosphärilien  sich  bildete,  wobei 
Verminderung  des  Wassergehalts  die  Folge  war. 
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7)  üeber  die  Malonsäure. 

Nachdem  die  Identität  der  aus  Aepfelsäure  (Dessaig- 
nes)  mit  der  aus  Cyanessigsäure  (Kolbe  und  Mttller)  darge- 
stellten Malonsäure  durch  Finkelstein  (dies.  JounL96,359) 
bewiesen  worden,  hat  nun  auch  flJr  die  aus  dem  Malonylham- 
stoflF  abgeleitete  Malonsäure  C.  Heintzel  den  Beweis  der 
Identität  geführt  (Ann.  d.  Chem.  u.' Pharm.  139,  129). 

Der  Vf.  bereitete  die  Malonsäure  durch  Kochen  der  Bar- 
bitursäure  (dies.  Journ.96,281)mit  starker  Kalilauge,  Neutra- 
lisiren  der  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  imd  Ausfällen  mit  Blei- 
essig. Das  malonsäure  Blei  wurde  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerlegt  und  das  Filtrat  im  Exsiccator  stehen  gelassen. 
Dabei  erhielt  er  dachziegelfßrmig  über  einander  gelagerte 
Blättchen,  deren  Form  Rammeisberg  als  eingliederig  und 
mit  dem  von  Finkelstein  beschriebenen  übereinstimmend 
erkannte. 

Diese  Malonsäure  hatte  132<*  Schmelzpunkt,  zersetzte  sich 
ohne  Rückstand  in  höherer  Temperatur,  hatte  die  Zusammen- 
setzung entsprechend  der  Formel  ^^B^^^  und  ihre  Salze,  von 
denen  das  Baryt-  und  Bleisalz  analysirt  wurden,  stimmten  eben- 
falls mit  Finkelstein's  betreffenden  Analysen  überein.  Das 
Silbersalz  hat  schon  früher  Baey  er  als  das  der  Malonsäure 
erkannt  und  demnach  steht  fest,  dass  die  auf  den  drei  ver- 
schiedenen Wegen  dargestellten  Malonsäuren  alle  drei  iden- 
tisch sind. 


8)  üeber  das  PhenylglykokoU. 

Durch  Einwirkung  von  Bromessigsäure  auf  Anilin  haben 
C.  Michaelson  und  E.  Lippmann  (Oefvers.  af  Akad.  Förh. 
22,  No.  9.  10.  p.  599)  das  PhenylglykokoU  gewonnen.  Die 
Einwirkungbeider  Substanzen  aufeinander  ist  so  heftig,  selbst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dass  man  das  Anilin  mit  Aether 
verdünnt  anwenden  muss.  Die  Reaction  geht  so  vor  sich 
2eiH7N  +  €2H3Bre2  =  «gHgNOj  +  €6H7N,HBr.  Da  das 
bromwasserstoffsaure  Anilin  in  Wasser  äusserst  leicht  löslich 
ist,  das  PhenylglykokoU  aber  weniger  leicht,  so  trennt  man 
beide  durch  Erystallisation'. 
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Da»  PhenylglykokoII,        '  H>N,  krystallisirt  in  klei- 

nen,  undeutlichen  Krystallen,  die  in  Alkohol  und  Wasser  ziem- 
lieh leieht,  in  Aether  weniger  leicht  sich  lösen,  und  bei  etwa 
100<>  schmelzen.  Die  wässerige  Lösung  reagirt  sauer  und 
löst  Silber-,  Blei-  und  Zinkoxyd  auf.  Die  Silberlösung  giebt 
beim  Kochen  einen  Metallspiegel ,  zersetzt  sich  aber  theilweis 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 


9)  Boettger's  elektrische  Batterie. 

In  der  am  16.Febi-uar  abgehaltenen  Sitzung  des  physika- 
lischen Vereins  stattete  Prof.  Boettger  Bericht  ab,  über  die 
Resultate  von  Versuchen,  welche  er  mit  der  jüngst  von  Mia- 
laret-Beeknell  empfohlenen  Batterie  angestellt.  Trotzdem, 
dass  schon  zwei  kleine  Elemente  derselben  (bestehend  aus  je 
zwei  Kupferblechcylindem ,  von  welchen  der  eine  von  einer 
concentrirten  Lösung  von  Kupfervitriol  in  einer  porösen  Thon- 
zelle,  der  andere  von  einer  concentrirten  Lösung  von  unter- 
schwefligsaurem  Natron  umgeben)  hingereicht  hätten,  eine 
elektrische  Hausschelle ,  desgleichen  einen  sogenannten  elek- 
tromagnetischen Schlittenapparat  24  Stunden  lang  in  perpe- 
tuirlicher  Bewegung  zu  erhalten,  und  nach  dieser  Zeit  sich 
noch  immer  ziemlich  wirksam  erwiesen,  sich  doch  der  grosse 
Uebelstand  bei  ihnen  bemerklich  gemacht  habe,  dass  sämmt- 
licheThonzellen  zerfressen,  resp.  unbrauchbar  geworden  seien. 
Deshalb  könne  er  diese  Batterie,  so  constant  sie  sich  auch 
gezeigt,  nicht  besonders  empfehlen.  Dagegen  vereinige  die 
von  ihm  schon  vor  längerer  Zeit  construirte  und  gegenwärtig 
ausserordentlich  vereinfachte  Batterie,  namentlich  zum  Be- 
triebe von  elektrischen' Hausschellen,  von  Läutewerken  aller 
Art,  von  elektromagnetischen  Schlittenapparaten  für  physio- 
logische Zwecke,  desgleichen  zum  Vergolden  und  Versilbern 
unedler  Metalle,  überhaupt  für  alle  digenigen  Zwecke,  bei 
welchen  es  nicht  darauf  ankomme,  die  Batterie  perpetairlich 
geschlossen  zu  halten,  alle  Vorzüge,  die  man  von  ein^  mög- 
lichst lange  constant  bleibenden  Batterie  nur  irgend  rerlaiigeii 
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könne.  Zu  dem  Ende  stelle  man  in  Glas-  oder  Steingutgefässe 
dieke  eylindriseh  gebogene  Zinkbleche  (die  nicht  amalgamirt 
zu  sein  brauchen),  ins  Gentrum  dieser  Zinkcylinder  senkrecht 
einen  massiven  1  bis  2  Zoll  dicken  Stab  gutlätender  GaskoMey 
falle  hierauf  den  ganzen  ßaum  zwischen  Gaskohle  und  Zink- 
cylinder  aus  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Baumtheilen 
fein  gepulverten  Kochsalzes  und  schwefelsaurer  Magnesia 
(Bittersalz),  feuchte  das  fest  gestampfte  Salzgemisch  mit  einer 
concentrirten  Lösung  der  genannten  Salze  an  und  verbinde 
dann  auf  bekannte  Weise  die  Gaskohle  des  einen  Elementes 
mit  dem  Zinkblech  des  nächstfolgenden.  Besonders  lasse 
man  sieh  hierbei  die  sorgfältigste  Verbindung  des  als  Leiter 
dienenden  Eupferdrahtes  mit  der  Gaskohle  angelegen  sein. 
Eijae  so  construirte ,  aus  nur  wenigen  Elementen  bestehende 
Batterie  erweist  sich  zu  den  vorhin  genannten  Zwecken /aAr^- 
iang  als  vollkommen  wirksam,  vorausgesetzt,  dass  das  Salz- 
gemisch erforderlichen  Falles  von  Zeit  zu  Zeit  angefeuchtet 
werde. 


10)  Ueber  die  Wirkung  der  Monochloressigsäure  auf  Aethylen. 

Bekanntlich  verbindet  sich  nach  den  Untersuchungen  von 
GariuB  das  Aethylen  direct  in  der  Wärme  mit  unterchloriger 
Säure,  indem  sich  einfach  salzsaures  Glykol  bildet : 

Cl 
Da  die  Verbindung  von  unterchloriger  Säure  mit  wasser- 
freier Essigsäure  als  ^^^  i  O  angesehen  werden  kann,  wo- 
nach sie  sich  von  der  unterchlorigen  Säure  nur  durch  Substi- 
tution von  Acetyl  fllr  Wasserstoff  unterscheidet,  so  muss  sich, 
wenn  diese  Ansicht  richtig  ist,  die  Monochloressigsäure  direct 
mit  dem  Aethylen  verbinden  und  acetochlorwasserstoffsaures 
Glykol  oder  ein  Isomeres  davon  geben: 

Cl   t    +  '  '^«2H3or 

Cl 
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was  durch  Versuelie  von  SchtttzeBberger  und  Lippmann 
(Bullet  80C.  chim.,  Dec.  1865,  p.  438)  bestätigt  wird. 

Es  wurde  wasserfreie  unterchlorige  Säure,  erhalten  durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlor  auf  Quecksilberoxyd,  in 
gekühlte  wasserfreie  Essigsäure  geleitet,  bis  20 — 30  p.C.  der 
Chlorverbindung  absorbirt  waren.  Es  war  dann  die  Flüssig- 
keit zum  vierten  Theil  gesättigt,  wobei  noch  keine  Explosionen 
eintreten.  In  diese  Lösung  wurde  ein  Strom  trockenen  Aethylens 
bei  starker  Abkühlung  durch  Eis  geleitet.  Die  Absorption 
ist  vollständig.  Sobald  das  Aethylen  nicht  mehr  absorbirt 
wird ,  ist  jede  Spur  Chlor  verschwunden ,  da  einige  Tropfen 
der  Lösung,  mit  Wasser  verdünnt,  Indigo  nicht  mehr  enterben. 

Durch  Schütteln  mit  Wasser  wurde  das  überschüssige 
Essigsäureanhydrid  beseitigt,  die  am  Boden  des  Gefässes  sich 
absondernde  Flüssigkeit  wurde  mehrmals  mit  Wasser  ge- 
waschen, mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  darauf  destillirt 
Das  Sieden  begann  bei  \4S%  bei  welcher  Temperatur  zwei 
Drittel  der  Flüssigkeit  übergehen,  alsdann  stieg  das  Thermo- 
meter rasch  auf  190«,  wobei  noch  eine  farblose  Flüssigkeit 
destillirt.  Zurück  blieb  eine  bei  höherer  Temperatur  siedende 
Flüssigkeit. 

Der  bei  148<>  siedende  Theil  des  Destillats  war  nach  che- 
mischen und  physikalischen  Eigenschaften  das  acetochlor- 
wasserstoffsaure  Glykol : 

Cl 
was  durch  die  Analyse  bestätigt  wurde. 

Der  bei  190^  siedende  Theil  hatte  die  Zusammensetzung 
Kohlenstoff  ....      33,5 
Wasserstoff  ....        4,58 
Chlor 37,60 

also  weniger  Kohlenstoff  und  mehr  Chlor  als  der  erstere. 

3"6  H  G ) 
Die  Monojodessigsäure,      ^m  ^      G3,  wirkt  ebenfalls  auf 

gewisse  Kohlenwasserstoflfe. 
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11)  Das  Ditolyl. 

Die  schon  früher  (dies.  Joum.  98,  54)  ausgesprochene 
Vermuthung  über  die  verschiedene  Constituirung  des  Chlor- 
und  Bromtoluols  hat  E.  Fittig  (Ann.  d.  Chem.  \t  Pharm.  139 
178)  auf  .eine  neue  experimentelle  Probe  gestellt  und  glaubt 
dieselbe  zur  Gewissheit  erhoben.  Er  gewann  nämlich  aus 
dem  Bromtoluol  einen  Kohlenwasserstoff,  der  zwar  mit  dem 
Dibenzyl  isomer,  aber  sonst  gänzlich  von  ihm  verschieden  ist 
Denselben  nennt  er  Ditolyl. 

Seine  Darstellung  geschah  (wie  die  des  Diphenyls  und 
Dibenzyls)  durch  Behandlung  des  in  wasserfreiem  Aether  ge- 
lösten Monobromtoluols  mit  Natrium.  Das  bei  nachmaliger 
Destillation  zwischen  270^  und  290^  Uebergehende  ist  ein 
Gemenge  von  Dibenzyl  und  Ditolyl,  aus  welchem  ersteres 
unter  -j-  10®  allmählich  herauskrystallisirt.  Unterwirft  man 
dann  den  flüssig  gebliebenen  Antheil  der  Destillation  und 
läsfit  das  bei  270— 273<>  Uebergegangene  einige  Tage  stehen, 
so  krystallisirt  noch  etwas  Dibenzyl  heraus  und  die  davon 
abgegossene  Flüssigkeit  destillirt  dann  fast  völlig  bei  273® 
über.  Aus  dem  krystallisirten  Dibenzyl  lässt  sich  durch 
Schmelzen,  Erstarren  und  Abgiessen  auch  noch  Ditolyl  ge- 
winnen. Die  Menge  des  neben  Ditolyl  stets  auftretenden  Di- 
benzyl beträgt  nie  den  10.  Theil  von  ersterem.  Da  der  Siede- 
punkt des  Dibenzyls  nur  12 — 13<^  höher  liegt  als  der  des  Dito- 
lyls,  so  ist  an  eine  Trennung  durch  fractionirte  Destillation 
nicht  zu  denken. 

Das  reine  Ditolyl  ^i4Hi4  ist  farblos,  stets  lichtbrechend, 
von  eigenthümlichem  Geruch  (wie  Pappelknospen).  Spec. 
Gew.  =  0,9945  bei  +  10o,5.  Siedepunkt  272®,  aber  schon 
unter  100®  merklich  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
in  heissem,  wenig  in  kaltem  Alkohol  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  giebt  beim  freiwilligen  Verdunsten  nur  Tropfen,  wenn 
sie  frei  von  Dibeozyl  ist 

Durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  geht 
das  Ditolyl  in  eine  flüssige  Nitroverbindung  über,  während 
das  Dibenzyl  eine  feste  giebt. 

Die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Isomeren,  die  sich 
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beide  von  Toluol  ableiten,  sucht  der  Vi  dadurch  zu  erklären, 
dass  das  Wasserstoffatom,  welches  im  Ghlortoluol  durch  Chlor 
ersetzt  war,  eine  andere  Stelle  einnahm  als  das,  welches  im 
Bromtoluol  durch  Brom  ersetzt  wurde. 

Bei  der  Sersetzung  der  beiden  Halogensubstitute  mittelst 
Natrium  wurden  in  jedem  Fall  ans  je  2  Atomen  die  Halogen- 
atome weggenommen  und  die  Beste  2  .^7117  lagerten  sich  zu 
der  neuen  Verbindung  in  einander.  Diese  Beste  nun  müssen 
von  einander  verschieden  sein,  wie  auch  ihre  Stellung  im 
neuen  Atomcomplex.  Denkt  man  sich  das  Chlorbenzyl  ?on 
dieser  Constitution  66H5(^H2C1)  imd  das  Bromtoluol  von 
dieser  ^qE^Bt(&H^),  so  kann  man  das  Dibenzyl  durch  diese 

Formel  t'^^^u'l \  ^«^  das  Ditolyl  durch  diese  ^•!?*St 
ausdrücken. 


12)  Wirkung  des  Wassers  auf  metallisehes  Blei. 
In  der  am  2.  März  stbgehaltenen  Sitzung  des  Physika- 
lischen Vereins  zu  Frankfurt  a/M.  theilte  Prof.  Böttger  einige 
seiner  neuesten  Beobachtungen  bezüglich  der  Einwirkung  ver- 
schiedener Wässer  auf  metallisches  Blei  mit.  Die  Frage,  ob 
metallisches  Blei,  insbesondere  durch  desälHrtes  Wasser  an- 
gegriffen, resp.  aufgelöst  werde,  ist  zwar  schon  oftmals  venti- 
lirt  und  fast  durchgängig  in  bejahendem  Sinne  von  d^  ver- 
schiedenen Experimentatoren  beantwortet  worden,  indess  hat 
man  doch  die  eigentliche  Ursache  dieser  auffallenden  Erschei- 
nung, unseres  Wissens,  zur  Zeit  noch  nicht  genügend  zu  er- 
mitteln vermocht.  Der  Bedner  fand  in  allen  bis  jetzt  von 
ihm  untersuchten,  aus  verschiedenen  Bezugsquellen  stam- 
menden destillirten  Wässern  stets  eine  nachw^bare  Spur 
von  kohlensaurem  Ammoniak.  Versetzt  man  nämlich  drca 
40  C.C.  solchen  Wassers  mit  5  Tropfen  einer  Qnecksilber- 
chloridlösung  von  Vso  Grehalt,  und  fügt  dazu  noch  fera^ 
5  Tropfen  einer  Lösung  (1 :  50)  vom  reinste  kcdilensaure» 
Kali ,  so  sieht  man  augenblicklich  das  Wasser  sich  weisslich 
trüben,  was  nicht  der  Fall  ist  bei  Prüfung  eines  destilUrt^ 
Wassers,  welches' nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Sehwef^säure, 
einer  nochmaligen  sorgfältigen   zweiten  Destillation  unter- 
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zogen  worden  war.  Der  Genannte  sehliesst  deshalb,  das« 
irgend  ein  Carbonat  des  Ammoniaks  (entweder  das  doppelt 
kohlensaure  Ammoniak  oder  das  Sesquicarbonat)  es  sein 
müsse,  welches  in  gewöhnlichem  destillirten  Wasser  die 
€orrosion  des  metallischen  Bleies  bewirke.  Halte  man  solches 
Wässer,  welches  eine  Reaction  auf  kohlensaures  Ammoniak 
gebe,  eine  Stunde  lang  im  heftigsten  Sieden,  lasse  dasselbe 
in  einem  yerschlossenen  Glase  erkalten,  so  zeige  dasselbe 
zwar  nach  wie  vor  noch  eine  Keaction  auf  kohlensaures  Am- 
moniak, indess  erfolge  nunmehr,  gleichwie  in  einem  destil- 
lirten, vollkommen  ammoniakfreien  Wasser,  beim  Einhängen 
einer  (chemisch  reinen)  Bleifolie  in  dasselbe,  keine  weisse 
Trübung  des  Wassers,  die  sich  dagegen  bei  einem  nicht  zuvor 
aosgekoobten  gewöhnlichen  destillirten  Wasser  schon  nach 
wenigen  Minuten  einzustellen  pflege.  Bei  einer  etwaigen 
Wiederholung  dieser  interessanten  Versuche  durch  Andere 
glaubt  der  Bedner  besonders  darauf  aufmerksam  machen  zu 
müssen,  dass  es  nicht  gleichgültig  sei,  welcher  Bleisorte  man 
sieh  dazu  bediene.  Chemisch  reines  Blei  sei  unbedingt  dazu 
erforderlich,  dagegen  silberhaltiges  und  zinnhaltiges  Blei  zu 
verwerfen.  Eine  Bleifolie,  welche  etwas  zinnhaltig  sei,  trübe 
bei  ihrem  Einhängen  in  gewöhnliches  destillirtes  Wasser, 
dieses  nicht,  und  zwar  aus  dem  einfachen  Grunde,  weil  Zinn 
sich  (entgegen  der  bisherigen  allgemeinen  Annahme)  zum 
Blei  elektropositiv  verhalte,  dieses  folglich  vor  einem  Angriff 
durch  Zinn  geschützt  werde.  Dass  Zinn  in  der  That  in 
elektrochemischer  Beziehung  dem  Bleie  nachstehe,  d.  h.  sich 
zu  demsdlben  elektropositiv  verhalte,  gehe  schon  daraus  her- 
vor, dass  metallisches  Blei  Zinnsalzsolutionen  nicht  zersetze, 
dagegen  Zinn  inBldsalzsolutionen  gebracht,  metallisches  Blei 
ausscheide* 


13)  Darstellung  von  kohlensaurem  Thalliumoxydul. 

Von 

Gustav  Streit  in  Görlitz. 

Die  bis  jetzt  übliche  Darstellung  von  kohlensaurem  Thal- 
liumoxydul  durch  Benetzen  von  Thallium   und  öfteres  Ab- 
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kochen  der  gebildeten  Salzhaut  ist  wegen  ihrer  Langwierig- 
keit wenig  zu  empfehlen.  In  der  Lage,  gröseere  Quantitäten 
dieses  Salzes,  welches  zu  Versuchen  in  der  Glasfabrikation 
dienen  sollte,  darstellen  zu  mttssen,  war  mir  oben  erwähnter 
Uebelstand  sehr  unangenehm.  Ich  habe  daher  folgenden 
Weg  eingeschlagen : 

Das  Metall  wurde  in  Schwefelsäure  gelöst,  unter  Vermei- 
dung eines  zu  grossen  Säure -Uebersehusses,  die  filtrirte 
Lösung  eine  Stunde  lang  mit  kohlensaurem  Baryt  bei  Gegen- 
wart einer  nicht  unbedeutenden  Wassermenge  gekocht 

Eine  grössere  Quantität  Wasser  ist  deshalb  erforderlich, 
weil  das  entstehende  kohlensaure  Thalliumoxydul  sich  nur 
schwer  in  siedendem  Wasser  löst 

Bei  dieser  Operation  setzt  sich  das  schwefelsaure  Thal- 
liumoxydul mit  dem  kohlensauren  Baryt  vollständig  in 
kohlensaures  Thalliumoxydul  und  schwefelsauren  Baryt  um. 

Die  vollendete  Zersetzung  wurde  dadurch  constatirt,  dass 
eine  abfiltrirte  und  mit  Salpetersäure  ihrer  Kohlensäure  be- 
raubte Probe  mit  salpetersaurera  Baryt  keine  Schwefelsäure 
zu  erkennen  gab.  Das  Abfiltriren  der  kohlensauren  Thallium- 
lösung und  Nachwaschen  mit  heissem  Wasser  zieht  wegen  der 
geringen  Löslichkeit  des  Salzes  die  Arbeit  wieder  etwas  in 
die  Länge,  jedoch  gelang  es  mir,  diesem  Uebelstande  dadurch 
abzuhelfen ,  dass  ich  durch  Decantiren  mit  heissem  Wasser 
das  kohlensaure  Thalliumoxydul  auszog. 

Die  zur  Krystallisation  verdampfte  Lauge  ergab  schöne, 
glasglänzende  Nadeln  von  reinem  kohlensauren  Salze. 

Bei  den  oft  wiederholten  Reactionen  auf  Thallium  mittelst 
Jodkalium  hatte  ich  die  .Gelegenheit  zu  bemerken,  dass 
schwach  mit  Jod -Thallium  getrübte  Flüssigkeiten  weisses 
Licht  blau  durchlassen.  Bei  grösserer  Trübung  dagegen  trat 
eine  röthliche  Färbung  des  durchfallenden,  weissen  Lichtes  ein. 
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XXX. 

Ueber  das  Triamidc^henol  und  das  Amidodümidophenol. 

Von 

Carl  HeintseU 

Cbamiker,  Aisisfcent  im  oi^.  Labor,  der  KSnigl.  Ctewerbe-Akademie  sa  Berlin. 

I. 

Einleitung. 

Die  Reduetion  der  Pikrinsäure  hat  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  mehrfach  in  Anspruch  genommen. 

Bei  Betrachtung  der  rationellen  Formel  der  Säure 
eeH2(H0)(N0,)3 
ersieht  man,  dass,  wenn  allmählich  Untersalpetersäure  (NOj) 
durch  die  Amidgruppe  (NHj)  substituirt  wird,  3  neue  Verbin- 
dungen gebildet  werden  können,  und  zwar 

1)  eeH2(H0)(Ne2)2(NH2)  Amidodinitrophenol. 

2)  ^eH2(He)(N02)(NH2)2  DiamidonitrophenoL 

3)  e6H2(H0)(NH2)3  Triamidophenol. 

Die  erste  dieser  drei  Verbindungen  wurde  von  Girard 
entdeckt  und  von  ihm  Pikraminsäure  genannt. 

Girard*)  leitete  in  die  alkoholische,  mit  Ammoniak  ge- 
sättigte Lösung  der  Pikrinsäure  einen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoff, und  erhielt  nach  längerer  Einwirkung  kleine 
rotheKrystalle  eines  Ammoniaksalzes,  aus  welchem  mittels 
Essigsäure  die  Pikraminsäure  in  rothen  Nadeln  gewonnen 
wurde. 

Die  Bildung  der  Säure  wird  durch  folgenden  Process 
bedingt: 

.    €eB[2(H0)(N02)3  +  3(&H2)  =  €eH2{H0)(N02)2(NH2)  + 
2(H20)+3&. 

Noch  einmal  die  Gruppe  (NHj)  in  diese  Amidodinitro- 
säure  zur  Bildung  der  zweiten  Beductionsverbindung  der 
Pikrinsäure 

eeH2(H0)(N02)(NH2J2 
einzuführen,  ist  bis  jetzt,  trotz  mannigfacher  Versuche  noch 

*)  Ann.  d.  Cfaem.  u.  Pharm.  88,  281 ;  dies.  Joom.  59, 142. 
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nicht  gelangen ;  jedoch  ist  es  leicht,  durch  Anwendung  starker 
Reductionsmittel  dem  Trinitrophenol  sämmtliche  Untersalpe- 
tersäure zu  entziehen  und  den  Atomcomplex  (SEz)^  zu  sub- 
stituiren. 

Diese  vollständige  Amidirung  der  Pikrinsäure  wurde 
zuerst  von  Lautemann  auggeftthrt. 

Lautemann*)  brachte  eine  heisse,  gesättigte  Lösung  von 
Pikrinsäure  in  Wasser  zu  Jodphosphor.  Nach  stürmischer 
Einwirkung  derAgentien  setzte  die  Flüssigkeit  beim  Erkalten 
weisse  Erystalle  ab,  deren  Analyse  die  empirische  Zusammen- 
setzung 

ergab.  Lautemann  betrachtete  diesen  Köper  als  das  Jodttr 
eines  Triammoniums  y  das  er  Pikrammonium  nannte ,  stellte 
für  die  Verbindung  die  Formel 

H3I 
hi 

auf  und  glaubte  die  Pikrinsäure  zersetzt  nach  der  Gleichung: 
€eH2(He)(Ne2)3  +  23HJ  =  ■eeH3(NH2)3  +  1(B^^)  +  20  J. 

Später  zeigte  Beilstein,  dass  auch  durch  Zinn  undSak- 
säure  ein  Triamidokörper  aus  dem  Trinitrophenol  entsteht 

Beilstein**)  versetzte  nach  einer  älteren  Vorschrift  von 
Roussin***)  1  Theil  Pikrinsäure  mit  5  Theilen  Zinn  und 
15  Theilen  Salzsäure,  und  erhielt  nach  heftiger  Einwirkung 
ebenfalls  weisse  Krjrstalle,  die,  von  Gr.  Lehmann f)  unter- 
sucht, die  Zusammensetzung : 

zeigten,  weshalb  Beilstein  dieselben  für  nichts»  Anderes,  als 
eine  Verbindung  von  chlorwasserstoffsaurem  Pikramin  mit 
Zinnchlorür  ansah 

-eeH3(NH2)3(HGl)3(SnCl2) 
und  die  Pikrinsäure  zersetzt  glaubte  nach  3er  Gleichung : 


H,/N3.J3 


*)  Ann.  d.  Ghem.  n.  Pharm.  ISö,  1. 

**)  Aaa.  d.  Chem.  u.  Pharm.  180,  ^42 ;  dies.  Jonm.  9^^.441« 
•  •  ♦)  Jahresbericht  von  W i  1 1.  1 861 . 

t)  Ann.  d.  Chem.  q.  Pharm.  180, 242. 
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€eH2(He)(N02)3  +  25HCI  +  1  iSn  =  e6H3(NH2)3 .  (HC1)3 . 
SnClj  +  10(&nCl2)  +  THa^. 
Betrachtet  man  nun  die  von  Lautemann  und  Beilstein 
aufgestellten  Zersetzungsgleichungen,  so  ergiebt  sich,  dass 
da  durch  Jodwasserstoff,  hier  durch  Zinn  und  Salzsäure  eine 
sauerstofffreie  Triamidoverbindung  aus  dem  Trinitrophenol 
gebildet  wird,  welclte  dem  BenzoltyTpus  entspricht : 

H        ) 
während  ToAer  gezeigt  wurde,  dass  durch  vollständige  Ami- 
dirung  der  Pikrinsäure  ein  Körper  erhalten  werden  mtlsste, 
welcher  dem  Phenol  analog  constituirt  ist : 
CeH2(NH2)3U 

Die  Bildung  des  Lautemann'schen  Pikrammoniums 
würde  also  erfolgen : 

1)  Durch  Substitution  der  Untersalpetersäure  (N02)3  i^ 
der  Pikrinsäure  durch  den  Atomcomplex  (NH2)3. 

2)  Durch  Reduction  der  Hydroxylgruppe  (H0). 

Beachtet  man  aber  die  Thatsachen,  dass  Jodwasserstoff- 
säure und  Phenylalkohol  kein  Benzol  liefern,  dass  die  Oxy- 
säuren*)  der  aromatischen  Gruppe  durch  dieses  Reagens 
nicht  redueirt  werden,  so  muss  diese  Reduction  der  Hydroxyl- 
gruppe als  eine  sehr  auffallende  Reaction  angesehen  werden. 

Immerhin  war  es  jedoch  noch  möglich,  dass  der  Jodphos- 
phor auf  die  Pikrinsäure  in  derselben  Weise  einwirke,  wie  der 
Cihlorphosphor ;  dass  sich,  wie  dort  Pikrylchlorid,  hier  Pikryljo- 
did  bilde,  und  dass  in  diesem  Pikryljodid  durch  Einwirkung  von 
Jodwasserstoffsäure  Jod  durch  Wasserstoff  substituirt  werde. 

Dagegen  war  es  von  vornherein  im  höchsten  Grade  un- 
wtthrBcheinlieh,  dass  durch  Zinn  und  Salzsäure  die  Hydroxyl- 
gruppe der  Pikrinsäure  angegriffen  werden  sollte. 

Dieselben  Bedenken  veranlassten  Kekul.fe**),  die  von 
Lautemann,  Beilstein  und  Lehmann  gemachten  Angaben 
in  Zweifel  zu  ziehen. 


*)  Kolbeu-Laatemann,  Ann.  125;  Grabe,  Ann.  189;  dies. 
Joam.  100,  178. 

**)  Lehrbuch  der  org.  Chemie,  3.  Lieferung,  p.  661. 
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In  der  nachfolgenden  Arbeit  werde  ich  durch  Aufführung 
von  Thatsachen  meine  oben  angeführten  Behauptungen  zu 
beweisen  suchen.  Ich  wende  mich  in  derselben  zuerst  zur 
Untersuchung  des  Körpers,  der  durch  Zinn  und  Salzsäure  aus 
Pikrinsäure  entsteht,  zeige,  dass  derselbe  ein  Doppelsalz  von 
salzsaurem  Triamidophenol  mit  Zinnchlorür  ist;  behandle 
darauf  dasReductionsproduct,  welches  durch  Jodphosphor  und 
Wasser  aus  Pikrinsäure  erhalten  wird,  weise  nach,  dass  das- 
selbe das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  Triamidophenol  ist,  und 
zeige  femer,  dass  die  aus  beiden  Verbindungen  dargestellten 
Salze,  so  weit  sie  durch  gleiche  Mittel  erzeugt,  vollständig 
identisch  mit  einander  sind. 


IL 
Einwirkung  von  Zinn  und  SalzBäare  auf  Pikrinsäure« 

Salzsaures  Triamidophenol-ZSinnohlorür. 

Versetzt  man  in  einem  etwa  2  Liter  Wasser  fassenden 
Kolben  1  Loth  Pikrinsäure  und  4  Loth  Zinn  mit  15  Loth  roher 
Salzsäure,  so  tritt  nach  gelindem  Erwärmen  eine  lebhafte 
Beaction  ein.  Die  Flüssigkeit  geräth  in's  Sieden,  Zinn  und 
Pikrinsäure  werden  mit  grosser  Vehemenz  aufgelöst  und  nach 
wenigen  Minuten  erhält  man  eine  röthlicbbraune,  schwere, 
klare  Flüssigkeit,  welche  von  dem  etwa  noch  ungelösten  Zinn 
und  geringen  Besten  geschmolzener  Pikrinsäure  abfiltrirt  wird. 
Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  grosse  Menge 
silberglänzender  Blättchen  aus,  welche  unter  dem  Mikroskop 
betrachtet,  als  quadratische  Tafeln  erscheinen.  Die  von  der 
Flüssigkeit  durch  Decantiren  getrennten  Krjstalle  werden  zu- 
erst auf  einer  Gypsplatte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und 
schliesslich  im  Luftpumpenexsiccator  über  Kalk  und  Schwefel* 
säure  getrocknet. 

In  der  Mutterlauge  ist  gewöhnlich  nur  noch  Salmiak  und 
Zinnchlorür  vorhanden ;  sollte  jedoch  noch  nicht  alles  orga- 
nische Salz  ausgefallen  sein,  so  ist  dasselbe  leicht  durch  Ab- 
dampfen zu  gewinnen.  Man  erhält  es  alsdann  in  harten 
Krystallrinden,  welche  aus  farblosen,  glänzenden  N9.deln  be- 
stehen. 
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Das  getrocknete  Salz  ist  schön  silberglänzend,  die  Kry- 
stalle  sind  biegsam,  fettig  anzufühlen  und  gegen  Luft  und 
Licht  ziemlich  beständig.  Längere  Zeit  aufbewahrt,  nehmen 
dieselben  jedoch  eine  gelbbraune  Farbe  an,  wenn  noch  Spuren 
von  Feuchtigkeit  vorhanden  waren ;  war  das  Salz  ganz  trocken, 
so  ßlrbt  es  sich  morgenroth.  Es  ist  diess  dasselbe  Salz,  wel- 
ches von  Roussin  dargestellt  und  von  Beilstein  nach  dessen 
Angaben  wiedergewonnen  wurde. 

Boussin  hat,  wie  schon  erwähnt,  sich  nur  oberflächlich 
mit  diesem  Körper  beschäftigt;  Beilstein  hat  nach  den  Ana- 
lysen von  Lehmann  (deren  Zahlen  jedoch  nicht  veröflfentlicht 
sind)  dieses  Salz  fttr  die  chlorwasserstoffsaure  Verbindung  des 
Lautemann'schen  Pikrammoniums  mit  Zinnchlorttr  erklärt 
und  ihr  die  Formel  . 

eeH3(NH2)3(HCl)3(SnCl2) 
gegeben. 

Die  von  mir  ausgeführten  Analysen  unterstützen  jedoch 
keineswegs  diese  Angaben,  weisen  vielmehr  darauf  hin,  dass 
in  der  Formel  an  Stelle  des  Triamidobenzols  die  Triamido- 
phenolbasis  zu  setzen  sei. 

Bei  der  Verbrennung  des  im  Luftpumpenexsiccator  ge- 
trockneten Salzes  gaben  : 

L  0,5796  Grm.  Substanz 

0,1498     „      Wasser         )     ^         ,      , 
0,3465     .      Kohlensäure  r^^P^^^^^"^^ 
0,0166     „      H  =  2,87  p.C., 
0,0945     „      e  =  16,30  p.c. 
n.  0,5342  Grm.  Substanz  gaben : 

0,1346     „      Wasser         \     ^        ,      , 
0,3212     .      Kohlensäure  r^*«P^^^^^^^-- 
0,01495  „      H  =  2,80  p.C, 
0,0876     „      €=  16,40  p.O. 
m  Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  Masse  in  Sal- 
petersäure und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben : 
0,4197  Grm.  Substanz, 
0,6823     „     Chlorsilber,  entsprechend : 
0,1687     „      Cl  =  40,20  p.C. 
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IV.  Durch  Behandeln  mit  Schwefelwasserstoff  und  lieber- 
führen  des  erhaltenen  Schwefelzinns  in  Zinnsäure  gaben 
0,6396  Grm.  Substanz, 
0,2224     „     Schwefelzinn,  entsprechend; 
0,1748     „      &n  =  27,34  p.C. 
V.  0,6885  Grm,  Substanz  gaben 

0,2404  ^  Schwefelzinn,  entsprechend: 
0,1891  „  Sn  =  27,46  p.C. 
[Um  eine  richtige  Chlorbestimmung  dieses  Salzes  aus- 
führen zu  können,  ist  es  nothwendig,  nach  dem  Auflösen  der 
geglühten  Masse  in  Salpetersäure  die  Flüssigkeit  längere  Zeit 
stark  zu  erhitzen,  damit  sämmtliche  Zinnsäure  in  die  unlös- 
liche aModification^lbergeführt  werde  und  abfiltrirt  werden 
kann.  Ohne  diese  Yorsichtsmaassregel  fällt  beim  Zusatz  von 
Höllenstein  Zinnsäute  mit  aus. 

Aus  den  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel : 

«eH2(He)(NH2)s(HCl)3(&nClj); 
dieselbe 


verlangt 

geftinden  ist 

66    « 

72 

16,45 

16,30 

16,40 

12H  » 

12 

2,74 

2,87 

2,80 

3N    » 

42 

9,60 

— 

— 

5C1    = 

177,5 

4(^57 

40,20 

— 

Sn    - 

118 

26,97 

27,34 

27,46 

^      « 

16 
437,5 

3,65 

99,98 

— 

— 

Die 

von  Beil  stein 

aufgestellte  Formel 

eeH3(NH2)3(HCl)a(&nCl2) 

würde  verlangen : 

66 

=      72 

17,08 

12H 

-       12 

2,84 

3N 

=      42 

9,96 

5C1 

=    177,5 

42,11 

Sn 

«    118 

27,99 

421,5         99,98 

Durch  Vergleichung  der  für  beide  Formeln  berechneten 
und  der  gefundenen  Zahlen  ergiebt  sich  also  folgende  That- 
sache : 

Wird  Pikrinsäure  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt,  so  ent- 
steht nicht,  wie  Beilstein  behauptet^  salzsa/ures  Pikrammomum- 
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ZhmehhrüTj  sondern  $alzs(wtes  THamidcphmol-ZmncfU&tür  van 
der  Formel  j 

eeH2(H0){NH2)3lHOl)3{&nClj) 

Das  Salzsäure  Triamidophenol-Zinnchlortir  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus  einer 
eoncentrirlen  wässerigen  Lösung  wird  durch  Zusatz  der  drei- 
fachen Menge  Salzsäure  das  Salz  wieder  gewonnen.  Das  Salz 
scheidet  sich  alsdann  in  langen,  weissen  Nadeln  aus,  welche 
oft  fächerartig  vereinigt  sind.  Es  ist  dieses  Verhalten  von 
grosser  Wichtigkeit,  weil  man  hierdurch  in  den  Stand  gesetzt 
ist,  beliebige  Mengen  schnell  und  ohne  Zersetzung  umkrystalli- 
siren  zu  können.  Aus  einer  wässerigen,  schwach  sauren  Lö- 
sung nänüich  krystallisirt  dascblorwasserstoffsaureTriamido- , 
phenol-Zinnchlorttr  nur  schwierig  und  unter  theilweiser  Zer- 
setzung, die  sich  durch  das  Auftreten  einer  gelbbraunen  Farbe 
anzeigt  Beim  Erhitzen  einer  Lösung  nimmt  dieselbe  eben- 
falls eine  gelbliche  bis  gelbrothe  Färbung  an ,  während  tief 
eingehende  Zersetzungen  stattfinden. 

Das  Zinnchlorttr  scheint  überhaupt  nur  lose  gebunden 
zu  sein,  da  ich  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  ein  Salz 
erhalten  habe,  in  dem  nur  noch  14  p.C.  Sn  statt  der  ursprüng- 
lichen 27  p.C,  vorhanden  waren. 

Werden  grössere  Mengen  des  Zinnsalzes  in  kaltem  Wasser 
vorsichtig  aufgelöst,  so  gesteht  bei  einer  gewissen  Concentra- 
tion  die  ganze  Flüssigkeit  wieder  zu  einem  aus  Nadeln  be- 
stehenden Erystallbrei. 

Das  ausgeschiedene  Salz  ist  ein  wasserhaltiges  salzsaures 
Triamidophenol-Zinnchlorür  von  der  Formel 

eeH2(H0)(NH2)3(HCl)3(SnCl2)  +  3aq. 
1,0509  Grnn.  des  unter  dem  Luftpumpenexsiccator  ge- 
trockneten Salzes  verloren  bei  100<>  C. 

0,0527  Grm.  Wasser,  entsprechend  5,37  p.C. 
Die  oben  aufgestellte  Formel  verlangt : 

vtrlangt  Oef. 

eeHuNaClsSn^  «    437,5  94,1  — 

3aq.   =^__2V__  5,8  5,4 

464,5 
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Das  wasserfreie  getroeknete  Salz  kaan  bis  auf  100^  er- 
hitzt werden,  ohne  eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Wird  eine 
Lösung  desselben  mit  einer  grossen  Menge,  gewöhnlichen 
Wassers  versetzt  (nach  Roussin:  0,05  GruL  Substanz  mit 
1  Liter  Wasser),  so  entsteht  eine  tiefblaue  Färbung. 

Das  Eintreten  dieser  Farbe,  ein  charakteristisctes  Zeich^i 
sämmtlicherTriamidophenolverbindungen,  steht  in  Beziehung 
zum  Luftgehalt  und  zur  sehwach  alkalischen  Beaction  des 
Brunnenwassers. 

Eine  solche  blaue  Flüssigkeit  behält  wochenlang  ihren 
schönen  blauen  Ton,  scheidet  aber  schliesslich  unter  Entfär- 
bung braune,  zinnhaltige  Flocken  aus« 

Eine  alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  salzsauren  ' 
Triamidophenol-Zinnchlorttr  wird  sehr  bald,  auch  ohne  be- 
sondere Verdünnung  blau. 

Eisenchlorid  färbt  eine  Lösung  des  Salzes  intensiv  dunkel- 
blau und  scheidet  aus  einer  concentrirten  Flüssigkeit  braune, 
blauglänzende  Erystallnadeln  ab,  welche  sich  in  Wasser 
wieder  mit  königsblauer  Farbe  lösen. 

Zink  fallt  aus  der  wässerigen  Lösung  des  Salzes  das 
Zinn  metallisch  aus ;  zu  gleicher  Zeit  tritt  eine  leichte  Bläu- 
ung der  Flüssigkeit  ein. 

Bei  Zusatz  von  salpetersaurem  Silber  fällt  Zinnsäure 
Chlorsilber  und  metallisches  Silber  aus,  während  die  Fltlssig- 
keit  zuerst  blau,  dann  schmutzig  grau  wird. 

Kalilauge  und  Ammoniak  schlagen  aus  einer  wässerigen 
Lösung  des  Salzes  gelbliches  Zinnoxydulhydrat  nieder ;  bei 
einem  Ueberschuss  des  Fällungsmittels  wird  dasselbe  wieder 
gelöst. 

Eine  concentrirte  Lösung  von  salzaaurem  Triamidophenol- 
Zinnchlorür  färbt  Holz  intensiv  und  acht  orangegelb,  Haut 
und  Leinwand  aber  werden  von  derselben  schmutzig  grün- 
schwarz gefärbt. 

Salzsaures  TriamidophenoL 
Dieses  Salz  ist  die  bei  weitem  wichtigste  Triamidophenol- 
erbindung,  theils  weil  sie  der  Schlüssel  zu  einer  Reihe  neuer 
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Körper  ist,  theils  weil  ihre  procentisehe  Zusammensetzang 
(des  geringen  Atomgewichts  wegen)  gut  geeignet  ist,  die 
Differenz  zu  zeigen,  die  mit  der  entsprechenden  Benzolver- 
bindung  bestehen  mttsste.  Während  nämlich  zwischen  dem 
Salzsäuren  Triamidophenol -Zinnchlorür  und  dem  Pikrammo- 
niumtriehlorid-Zinnchlorür  Beilstein' s  nur  ein  Unterschied 
von  —  0,63  p.c.  C.  statthatte,  und  das  jödwasserstoffsaure 
TriamidophenoJmitdemPikrammoniumtrijodidLautemann's 
nur  eifae  Differenz  von  —  0,43  p.C.  C.  zeigen  würde,  differirt 
dieses  salzsaure  Triamidophenol  mit  dem  Pikrammoniumtri- 
Chlorid  um  —  1,99  p.C.'C. 

Da  nun,  wie  aus  den  nachfolgenden  Analysen  zu  ersehen 
ist,  der  Kohlenstoff  des  Salzes  stets  nahe  an  29  p.G.  gefunden 
ist,  wie  es  die  Phenolformel  verlangt,  die  Benzolverbindung 
aber  31  p.G.  erfordern  würde,  so  müssen  die  Analysen  dieses 
Salzes  als  besonders  entscheidend  für  die  Existenz  der  Tria- 
midophenolbasis  betrachtet  werden. 

Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  die  beschriebene  Zinn- 
verbindung verwendet. 

Man  leitet  in  eine  massig  concentrirte  Lösung  des  von 
anhaftender  Säure  möglichst  befreiten  salzsauren  Triamido- 
phenol -  Zinnchlorür  einen  kräftigen  Strom  von  Schwefel- 
wasserstoffgas, bis  eine  abfiltrirte  und  verdünnte  Probe 
keinen  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoffwasser  mehr 
giebt  Die  farblose  oder  schwach  gelbe  Flüssigkeit  wird 
nach  vollendeter  Ausfällung  des  Zinns  abfiltrirt  und  mit  der 
doppelten  Menge  roher  Salzsäure  versetzt  Es  zeigt  sich 
alsbald  eine  schwache  Krystallisation,  die  beim  Umrühren 
init  einem ^ Glasstabe  sich  so  bedeutend  vermehrt,  dass  die 
ganze  Masse  zu  einem  Erystallbrei  kleiner  seideglänzender 
Nadeln  gesteht.  Die  Krystalle  werden  von  der  Salzsäure 
durch  Decantiren  möglichst  befreit,  und  zuerst  auf  einer  Gyps- 
platte,  dann  zwischen  Fliesspapier  und  schliesslich  im  Luft- 
pumpenexsiccator  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet 
Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegten 
Kapferdrehq[>ähnen  gab  das  salz^aure  Triamidophenol  fol- 
gende Resultate: 
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L  0,3680  Chnn.  Snlistaia  gaben: 

0,1725     „     Wmmet        \     .        ,     , 

0,01916  „     H«->  5,20  p.c. 
0,10772  „     €  —  29,27  p.C 

IL  0,4453  Grm.  Substanz  gaben 

0,2115     ^     Wasser         |     ^       .      , 
0,4748     „     Kohlensaurer**«*'^*^ 
0,0235     „     H  =.  5,27  p-C. 
0,1295     „     €  =  29,08  p.C. 

m  0,3050  Grm.  Sabstanz  gaben 

0,1520     „     Wasser         |     ,        ,      . 
0;3275     „     Kohlensaurer»*^"*'*"'*^ 
0,0168     „     H  =  5,53  p.c. 
0,08840  „     €  =  28,98  p.c. 

IV.  0,3176  Grm.  Substanz  gaben 

0,1540     „     Wasser        j     ^        .     , 
0;3443     „     Kohlensäure  r-*"?'*^*^ 
0,0171     „     H  =  5,38  p.c. 
0,0939     „     €  —  29,25  p.C. 

y.  0,2969  Grm.  Substanz  gaben- 

0,1415     „     Wasser         j     ^        .      , 
0,3175     .     Kohlensäure  r*^"*'^^ 
0,015§     „     H  =  5,25  p.c. 
0,08659  „     €  —  29,16  p.c. 

Dureh  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  gegltthteo  Ma«e 
in  Salpetersäure  und  Ausfilllen  mit  Höllenstein  gaben : 

YL  0,2015  Grm.  Substanz 

0,3510     „     Chlorsilber,  entsprechend : 
0,6868     „      Cl  =«  30,0  p.C. 

VIL  0,2745  Gnn.  Substanz  gaben 

0,477       n     Chlorsilber,  entsprechend : 
0,1179     „     Cl  — 42,9  p.c. 

Dureh  Lösen  in  Wasser,  Erhitzen  mit  Salpeterslu«  ond 
Ausfällen  mit  salpetersaurem  Silber  gaben : 
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VnL  0,4277  Gm.  Substanz 

0,745      9,     Chiomlber,  entspreehrad ; 
0,1843     „     Cl  — 43,0  p.c. 

Da  durch  Gltthen  mit  Natronkalk  nicht  aller  Stickstoff 
des  Salzsäuren  Triamidophenol  in  Ammoniak  ttbergeht,  wurde 
eine  volumetrische  Bestimmung  des  Stickstoffs  ausgeführt 

IX.  Nieich  der  Dumas'schen  Methode  gaben  bei  760 Mm. 
Druck 

0,503  Grm.  Substanz 

66,32  CG.  Stickstoff  von  oo  0.  entsprechend: 
,  0,08829792  Grm.  N  =  16,56  p.C. 
Bei  Vergleich  der  gefundenen  Zahlen  mit  den  für  die 
Formel: 

€,Hj(HG)(NH,)3(HCl)3 
b^echnete^  Werthen  ergiebt  sich  folgende  Uebersicht : 

Ber.  Qef. 


6e    ===  ^72           29,00 

29,27 

29,08      28,98 

29,25 

29,16 

Hii  «     12             4,81 

5,02 

5,27         5,53 

5,38 

5,29 

N,    «     42         ■  16,90 

16,56 

—            — 

— 

—  . 

Gl,   »  106,5         42,85 

42,9 

—            — 

43,0 

— 

e     «     16             6,44 

— 

—            _ 

— 

— 

248,5 

100,00 

Während  das  Pikrammoniumtrichlorid  verlangen 

v^rdc 

ee 

«     72 

30,96 

H« 

-=     12 

5,16 

N, 

^     42 

18,06 

CI3 

»  106,5 

45,80 

232,5  99,98 

[Durch  die  ron  mir  ausgeführten  Analysen  ist  stets  eine 
geringe  Menge  Kohlenstoff  zu  viel  gefunden  worden.  Veran- 
lassung hierzu  gaben  die  bei  der  Verbrennung  stark  stickstoff- 
haltiger Körper  auftretenden  Oxydationsproducte  des  Stick- 
stoffsy  welche  nicht  immer  durch  vorgelegtes  Kupfer  vollstän- 
dig reducirt  werden  können  und  dann  im  Ghlorcalciumrohr 
und  im  Kaliapparat  absorbirt  werden. 

Das  fragliche  Salz  war  die  erste  Triamidophenolverbin- 
dung,  welche  ich  untersuchte.  Bei  der  Verbrennung  desselben 
legte. ich  dem  ehromsanren  Blei  nur  grobe  Kupferdrehspähne 
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vor,  wie  sie  zwar  für  stickstoffanne  Körper  yoUständig  genü- 
gend sind,  hier  aber  nicht  ausreichend  waren.  Erst  bei  der 
Untersuchung  der  übrigen  Triamidophenolsalze  wendete  ich 
Kupferpfropfen  an,  die  aus  feinen  Drehspähnen  zusammenge- 
dreht waren.  Dieselben  füllten  die  Yerbrennungsröhre  gut 
aus  und  boten  eine  so  grosse  metallische  Oberfläehe  dar,  dass 
die  Oxydationsproducte  des  Stickstoffs  vollständig  reducirt 
wurden,  und  ein  ungehöriges  Mehrgewicht  der  Apparate  nicht 
mehr  statthatte.] 

Das  salzsaure  Triamidophenol-Zinnchlorttr  ist  leicht  lös- 
lich in  Wasser,  pchwerer  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Aus 
einer  concentrirten  wässerigen  Lösung  kann  man  das  Balz 
nur  durch  allmähliches  Verdunsten  unter  dem  Luftpumpen* 
exsiccator  wiedergewinnen;  es  krystallisirt  alsdann  in  warzen- 
förmig gruppirten  Nadeln,  die  jedoch  stets  etwas  gelblich  ge- 
färbt sind.  Beim  Eindampfen  auf  dem  Wasserbade  nimmt  die 
concentrirte  Lösung  eine  gelbe  Färbung  an  und  setzt  un- 
reine Krystallkrusten  ab ;  eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes 
wird  beim  Eindampfen  bald  braun  und  nussfarbig.  Um  das 
salzsaure  Triamidophenol  -umzukrystallisiren,  muss  das- 
selbe in  wenig  Wasser  gelöst  und  durch  Salzsäure  ausgefällt 
werden. 

Eisenchlorid  erzeugt  in  einer  concentrirten  Lösung  von 
salzsaurem  Triamidophenol  einen  Niederschlag  von  braunen, 
blauglänzenden  Krystallen ;  eine  verdünnte  Lösung  des  Salzes 
wird  durch  Eisenchlorid  nur  tief  königsblau  gefärbt 

Ebenso  scheiden  Platinchlorid,  Kupferchlorid  und  Queck- 
silberchlorid braune,  stahlblauglänzende  Nadeln  aus,  die  sich 
in  Wasser  mit  blauer  Farbe  lösen. 

Salpetersaures  Silber  bringt  einen  Niederschlag  von 
Chlorsilber  und  metallischem  Silber  hervor,  während  die 
Flüssigkeit  eine  blaue  Farbe  annimmt.  Frischgefälltes  Silber- 
oxyd wird  reducirt.  Essigsaures  Silber  scheidet  Chlorsilber 
ab ;  aus  der  gleichzeitig  blau  gewordenen  Flüssigkeit  krystal- 
lisirt  ein  braungelbes,  grttnglänzendes  Salz,  das  sich  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  löst 

In  einer  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Triamido- 
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phenol  wird  durch  verdttmite  Schwefelsäure  und  durch  Phos- 
phorsäure ein  weisser  käsiger  Niederschlag  erzeugt. 

Jodwasserstoffsäure  im  Ueberschuss  zu  einer  concentrirten 
Lösung  in  Wasser  gesetzt,  giebt  eine  starke  Ausfällung  von 
weissen  langen  Nadeln. 

Eine  Lösung  von  gelbem  Blutlaugensalz  bringt  in  der 
wässerigen  Lösung  des  Salzes  einen  weissen  krystallinischen 
Niederschlag  hervor,  der  schwer  löslich  in  Wasser  ist 

Wolframsaures  und  molybdänsaures  Ammoniak  erzeugen 
bläulieh  gefärbte,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nieder- 
schläge. 

Ammoniak  färbt  die  concentrirte  Lösung  des  salzsauren 
Triamidophenol  braun,  ohne  einen  Niederschlag  zu  bewirken. 

Wenig  Kalilauge  färbt  dieselbe  blau,  auf  Zusatz  von 
mehr  Kali  entsteht  eine  rothbraune  Flüssigkeit,  die  in  der 
Hitze  Ammoniak  entwickelt 

Eine  geringe  Menge  salzsaures  Triamidophenol  in  ein 
grosses  Quantum  gewöhnlichen  Wassers  gebracht,  färbt  das- 
selbe sofort  tief  blau. 

Haut,  Wolle  und  Seide  werden  durch  eine  concentrirte 
Lösung  des  Salzes  dauernd  grünschwarz  gefärbt 

Neutrales  schwefelsaures  Triamidophenol. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  von  salzsaurem  Triamido- 
phenol mit  verdünnter  Schwefelsäure  vermischt  und  zur 
Flüssigkeit  alsdann  Weingeist  gesetzt,  so  fällt  neutrales 
schwefelsaures  Triamidophenol  in  weissen,  käsigen  Flocken 
nieder. 

Der  Niederschlag  wird  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit 
Weingeist  ausgewaschen,  bis  eine  Probe  des  Filtrats,  mit 
salpetersaurem  Silber  versetzt,  keinen  in  Salpetersäure  unlös- 
lichen Niederschlag  mehr  zeigt  Man  presst  alsdann  die 
weisse  Masse  schnell  zwischen  Fliesspapier  ab  und  trocknet 
dieselbe  im  Luftpumpenexsiccator.  Im  trockenen  Zustande 
ist  das  Salz  stark  elektrisch. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 
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L  0,2524  Grm.  Substanz 

0,1018     „     Wasser         )     ,        ,      , 
0,2350     .     KohleiisEurer^^'^P^^^^^^*- 
0,0113     „     H  — 4,4  p.c. 
0,06409  „     <J  =  25,3p.a 
n.  0,3452  Orm.  Substanz  wurden  in  Wasser  gelöst ;  die 
Losung  mit  Salpetersäure  erhitzt  und  durch  Chlorbaryum  ge- 
fällt gab :  ^ 

0,4133  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend: 
0,05675  „     S  =  16,4  p.C. 
lU.  Auf  dieselbe  Weise  behandelt  gaben 
0,3478  GruL  Substanz 

0,4230     „    schwefelsauren  Buyt,  »üsprecbead: 
0,05805   „     S=  16,70  p.c. 

Die  fttr  das  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  auf- 
gestellte Formel 

2(«,Hi(H0)(NH^).H,U 

3(se,)»  •• 

geftanden  tot 


würde  TerlAngen 

gel 

126  -     144 

25,17 

25,3 

24a   «      24 

4,19 

4,4 

6N     «      84 

14,68 

— 

3S     «      96 

16,78 

16,4 

146^  =    224 

39,17 

— 

16,70 
572        99,99  " 

Das  amorphe,  neutrale,  schwefelsaure  Triamidophenol 
setzt  sich,  sobald  es  im  feuchten  Zustand  verbleibt,  in  grossere 
Krystalle  um,  welche  rhomboödrischeFonn  «eigen,  zu  gleicher 
Zeit  nimmt  das  Salz  aber  eine  gelbliche  Farbe  an,  nach 
längerer  Zeit  wird  dasselbe  braunschwarz.  Eis  lOst  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  ist  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol ; 
wenige  Tropfen  der  wasserklaren  Lösung  zu  einer  grossen 
Menge  gewöhnlichen  Wassers  gesetzt,  färben  dasselbe  tiefblau. 

Eisenchlorid  bringt  in  einer  concentrirten  Lösung  des 
Salzes  blauglänzende  Krystalle  hervor. 

Bleioxyd  und  Barythydrat  erzeugen,  neben  Abseheidung 
eines  schwefelsauren  Metallsalzes,  eine  blaue  Farbe,  die  bei 
einem  Ueberschuss  der  Metalloxyde  wieder  verschwindet 
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FenrcM^an-wasaerstoffiirares  Tmmidophca:iQl. 

Dieses  Säle  erhält  man  durch  Vermischen  einer  L^ysong 
von  salzsanrem  Triamidophenol  mit  gelbem  Blutlatigensalz 
als  weissen,  krystallinischen,  schweren  Niederschlag.  Da  sich 
der  Körper  im  feuchten  Zustand  am  Licht  leicht  färbt,  wird 
dersdbe  schnell  auf  ein  Filter  gebracht,  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  nach  4em  Abpressen  zwischen  Fliesspapier  im 
Lofl^umpenexBicoator  getrocknet.  Nach  längerem  Aufbe- 
wahren nimmt  selbst  das  trockene  Salz  eine  dunkelgrüne 
Farbe  an. 

Beim  Yerbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 

I.  0,2S2S  Grm.  Substanz 

0,1245     „     Wasser         )       ■       ,      , 
0,4554     „     Kohlensäürer^<*P^^^*^^"*= 
0,01383  „     H  =  4,88  p.c. 
0,1240     „     €  =  43,84  p.C. 
IL  0,4170  Grm.  Substanz  im  Platintiegel   verbrannt, 

gaben: 

0,10675  G-rm.  Eisenoxyd,  entsprechend: 

0,04725   „     Fe=  11,34  p.C. 

Die  fftr  das  ferrocyanwasserstoffsaure  Triamidophenol 

aufgestellte  Formel :  ^ 

2(«eH2(HO)(NH2)3.H2)| 
(€N)6Fe2) 
in  welcher  das  Triamidophenol  als  2atomige  Base ,  wie  sie 
auch  in  anderen  Salzen  auftritt,  angenommen  ist 

würde  verlangen    gefunden  ist 


186  «=    216 

43,73 

43,84 

22H   ^      22 

4,45 

4,88 

12N   «     168 

34,01 

— 

2Fe    »      56 

11,33 

11,34 

2^     =      32 

6,48 

— 

494         100,00 

Daii  ferrocyanwasserstoffsaure  Triamidophenol  ist  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol ;  die  ttber  den  Erystallen  ste- 
hende Flttssigkeit  ist  stets  blau  gefiLriit 
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Rothes  Blutlaugensalz  erzeugt  in  einer  wässerigen 
Lösung  von  salzsaurem  Triamidophenol  ebenfalls  einen 
weissen  Niederschlag  von  ferrieyanwasserstoffsaurem  Tri- 
amidophenol. 

Zweifachsalzsaures  Triamidophenol-2iinnohlorür. 

Lässt  man  eine  wasserklare,  concentrirte  Lösung  von 
dreifachsalzsaurem  Triamidophenol- Zinnchlorttr  längere  Zeit 
unter  dem  Luftpumpenexsiceator ,  so  nimmt  dieselbe  zuerst 
eine  citronengelbe,  dann  eine  orangerothe  Farbe  an,  schliess- 
lich scheidet  sich  ein  dunkelgelber ,  pulveriger  Körper  ab, 
welcher  sich  bei  der  Analyse  als  ein  salzsäureärmeres  Salz 
erwies,  als  zweifachsalzsaures  Triamidophenol  -  Zinnchlorttr. 
Sollten  sich  beim  allmählichen  Verdunsten  der  Lösung 
wiederum  weisse  Erystalle  des  ursprünglichen  Salzes  an- 
setzen ,  so  mttssen  dieselben  in  möglichst  wenig  Wasser  ge- 
löst und  abermals  gelöst- werden,  bis  sich  keine  Krystal- 
lisation  mehr  zeigt.  Die  Darstellung  dieses  Salzes  erfordert 
längere  Zeit  und  ist  sehr  unsicher.  Das  erhaltene  gelbe 
Pulver  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  möglichst 
wenig  Wasser  ausgewaschen  und  im  Luftpumpenexsiccator 
getrocknet 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei,  bei  vorgelcigtem 
Kupfer  gsri[>en : 

L  0,438    Grm.  Substanz, 

0,1310     „     Wasser         )     ^        ,     ., 
0,2855     .     Kohlensäure  r"*«P^'^^^^*  = 
0,9145     „     H  =  3,32  p.C. 
0,0778     „     e  =  17,77  p.C. 
Durch  Glühen  mit  Kalk  und  nachheriges  Behandeln  der 
Masse  mit  Salpetersäure  und  Höllenstein  gaben : 
IL  0,282    Grm.  Substanz, 

0,4035     „     Chlorsilber,  entsprechend : 
0,0997     „     Cl  =  35,42  p.c. 
Die  für  das  zweifachsalzsaure  Triamidophenol- Zinn- 
chlorttr aufgestellte  Formel : 

eeH2(HO)(NH2)3(HCl)j(&nCl,) 
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würde  verlangen  gefbnden  tot 


66    = 

72 

17,95 

17,77 

IIH« 

11 

2,74 

3,32 

3N    = 

42 

10,47 

— 

4a  « 

142 

35,41 

35,42 

&n    « 

118 

29,42 

— 

e     « 

16 

3,99 

•     — 

401  99,98 

Das  Salz  ist  sehr  hygroskopisch ;  im  feuchten  Zustande 
nimmt  dasselbe  schnell  unter  Ausscheidung  von  Zinnoxydul 
eine  grttnsebwarze  Farbe  an. 

Lautemann  und  d'Aguiar  hatten  bei  Untersuchung 
des  Naphtaltriamrooniumjodids  durch  anderthalbstündiges 
Erhitzen  einer  wässerigen  Lösung  auf  70 — 80^  das  Dijodid 
dieser  Triammoniumbase  erhalten. 

Es  lag  daher  nahe,  zu  versuchen,  ob  durch  Erhitzen  einer 
wässerigen  Lösung  von  dreifachsalzsaurem  Triamidophenol- 
Zinnchlortir  nicht  das  ebenbeschriebene  zweifachsalzsaure 
Salz  erhalten  werden  könnte.  In  der  That  färbte  sich  auch 
beim  Erhitzen  einer  Lösung  des  dreisäurigen  Salzes  dieselbe 
zuerst  gelb,  nach  längerem  Kochen  tief  orangeroth.  Beim 
Erkalten  schietd  sich  jedoch  kein  gelbes  Pulver,  sondern  ein 
in  schönen  OktaSdem  krystallisirender  Körper  aus,  der  sich 
bei  der  Analyse  als  ein  unorganisches  Salz  erwies ,  als  das 
von  Rammeisberg  und  Apjohn  beobachtete  Chlorammo- 
nium-Zinnchlorttr  von  der  Formel  NH4Cr  +  SnCl  +  aq.  Für 
diese  Formel  wurde  berechnet  Cl  =  45,2  p.C. ;  Sn  27,5  p.C. ; 
gefunden  wurde  44,9  Cl  und  37,3  p.C.  Sn.  Das  bei  dieser 
merkwürdigen  Zersetzung  entstehende  organische  Salz  wurde 
beim  Eindampfen  als  rother,  klebriger  Lack  erhalten. 


m. 

Einwirkung  von  Jodwa^serstoffsäure  auf  Pikrinsäure. 

Jodwasserstofbaures  Triamidophenol. 

Um  eine  gute  Reaction  zu  erzielen,  verfährt  man  vor- 
theilhaft  nach  den  von  Lautemann  gegebenen  Anweisungen. 

In  einer  trockenen  Literflasche  werden  50  Grm.  Jod  mit 
14)  Grm..  getrocknetem  Phosphor  versetzt  und  der  gebildete 

Joarn.  f.  prftkt.  Chtmle.    C.  4.  14     ^  t 

Digitized  by  LjOOQ IC 


210  Heintzel:  Das  Triamidophenol  und  das  Amidodiimidopbenol 

Jodphosphor  mit  einer  Lösung  von  4  6rm.  Pikrinsäure  in 
heissem  Wasser  Übergossen. 

Die  Einwirkung  tritt  sofort  und  stürmisch  ein,  die  Flüs- 
sigkeit geräth  ins  Sieden  und  entwickelt  reichlich  Jodwasser- 
stoff. Nach  wenigen  Minuten  jedoch  ist  die  Einwirkung  be- 
endet, und  man  erhält  eine  klare,  weingelbe  Flüssigkeit^ 
welche  sofort  von  etwa  gebildetem  amorphen  Phosphor  durch 
Coliren  getrennt  wird. 

Beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  scheidet  sich  eine  Menge 
langer,  seideglänzender,  weisser  Nadeln  aus,  welche  sich  fest 
an  die  Gefässwände  ansetzen,  so  dass  die  überstehende  Jod- 
wasserstoffsäure abgegossen  werden  kann. 

Die  Krystalle  werden  zuerst  auf  einer  Gypsplatte,  dann 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst ,  alsdann  unter  den  Luft- 
pumpenexsiccator  gebracht  über  Kalk  und  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. 

Sobald  rasch  und  möglichst  bei  abgehaltenem  Lichte 
operirt  wird,  erhält  man  die  Krystalle  von  rein  weisser  Farbe. 

Sie  sind  in  Wasser  sehr  leicht,  in  Alkohol  leicht  löslich, 
zerfliessen  in  feuchter  Luft  und  werden  harzartig  braun ;  sie 
färben  sich  selbst  in  trockener  Luft,  dem  Licht  ausgesetzt 
braungelb. 

Aus  Wasser  krystallisirt '  das  Salz  nur  schwierig  und 
unter  theilweiser  Zersetzung ;  giebt  man  jedoch  zu  einer  con- 
centrirten  Lösung  einen  grossen  Ueberschuss  von  Jodwasser- 
stoffsäure, so  fällt  dasselbe  in  weissen  Nadeln  wieder  aus. 

Wird  zu  einer  wässerigen  Lösung  des  Salzes  viel  Salz- 
säure gesetzt,  so  gesteht  die  Masse  zu  einem  weissen  Kry- 
stallbrei. 

Verdünnte  Schwefelsäure  fällt  aus  einer  alkoholischen 
Lösung  ein  weisses  flockiges  Pulver. 

Eisenchlorid  zu  verdünnten  Lösungen  gebracht,  giebt  eine 
tiefdunkelblaue  Färbung,  in  concentrirten  Lösungen  eine  starke 
Ausscheidung  kleiner,  brauner,  blauglänzender  Nadeln,  die 
sich  in  Wasser  mit  königsblauer  Farbe  lösen. 

Denselben  Körper  erhält  man,  wenn  zu  Jodphosphor  eine 
kalte  Lösung  von  Rkrinsäure  gesetzt  wird  und  die  Einwir- 
kung nur  langsam  vor  sich  geht.  Die  alsdann  aus  der  dunklen 
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Flüssigkeit  ausgeschiedenen  Krystalle,   dem  Jod  ähnliche 
Blättchen,  lösen  sieh  in  Wasser  mit  blauer  Farbe. 

Salpetersaures  Silber  bewirkt  in  einer  Auflösung  von 
jodwasserstoffsaurem  Triamidophenol  eine  Ausscheidung  von 
Jodsilber  und  metallischem  Silber.  Zu  gleicher  Zeit  tritt  eine 
Blaufärbung  der  Flüssigkeit  ein. 

Durch  KsAiy  Ammoniak  und  Silberoxyd  werden  tiefge- 
hende Zersetzungen  des  Salzes  bewirkt 

Eine  wässerige  Lösung  desselben  nimmt  auf  Zusatz  von- 
viel  gewöhnlichem  Wasser  eine  tiefblaue  Färbung  an. 

Vergleicht  man  nun  diese  Reactionen  mit  den  von  Laute - 
mann  für  sein  Pikrammoniumtrijodid  angegebenen  Eigen- 
schaften, so  ist  kein  Zweifel  vorhanden,  dass  dieses  von  mir 
dargestellte  Salz  und  die  Lautemann' sehe  Pikrammonium- 
verbindung  ein  und  derselbe  Körper  sind,  obgleich,  wie  schon 
vorher  bemerkt,  die  Analyse  zu  verschiedenen  Resultaten  ge- 
führt hat. 

Durch  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  bei  vofgelegtem 
Kupfer  gaben 

L  0,4525  Grm.  Substanz 

0,0990     ^     Wasser         |     ,        ,      , 
0,2235     „     Kohlensäure  r^*'P^^^^^^^^ 
0,0110     „     H  =  2,43  p.c. 
0,06795  „     e  =  13,46  p.C. 
IL  Durch  Glühen  mit  Kalk,  Auflösen  der  geglühten  Masse 
in  Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben  : 
0,2786  Grm.  Substanz, 
'    0,3746     „     Jodsilber,  entsprechend: 
0,20228  „     J  =  72,60  p.C. 
Aus  diesen  Zahlen  berechnet  sich  die  Formel 

dieselbe 


▼erlangt 

gefunden  ist 

66     -=     72 

13,77 

13,46 

t2H  =     12 

2,30 

2,43 

3N     =     42 

8,03 

— 

e      =     16 

3,05 

— 

3J      =  381 

72,84 

72,60    • 

523 

99,99 
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während  die  Lautemann'gche  Verbindung 
€eH3(NH,)3(HJ)3 


verlangen  würde 

ee  —    72 

14,2 

12H «     12 

2,4 

3N    «     42 

8,3 

3J     '^   381 

75,1 

507         100,0 

[  Analjt  Bemerk.  Zeigt  nach  dem  Auflösen  der  mit  Kalk 
gegltthten  Hasse  in  Salpetersäure  die  Flüssigkeit  eine  gelb- 
liche Farbe,  so  hat  sich  spurenweis  jodsaures  Salz  gebildet 
Durch  Zusatz  von  wenigen  Tropfen  schwefligsauren  Ammoniaks 
wird  die  Flüssigkeit  wasserklar  und  kann  dann  mit  salpeter- 
saurem Silber  behandelt  werden.  Wird  diese  Reduction  der 
Jodsaure  nicht  ausgeführt,  so  ist  ein  Plus  Ton  Jod  unvermeid- 
lich. Das  gewonnene  Jodsilber  muss  auf  ein  gewogenes  Filter 
gebracht  und  bei  11 0<)  getrocknet  werden.] 

Aus  den  oben  angeführten  Thatsachen  ergiebt  sich  nun 
der  Schluss :  dass  bei  Einwirkung  von  Joäwasserstoffsäure  wuf 
Pikrinsäure  nur  die  Nitrogruppe  derselben  anddirt,  die  Hydroxyl- 
gruppe aber  nicht  reducirt  wirdy  dass  man  also  dn  jodwassersioff- 
saures  Trianddophenol  und  keine  Triamidobenzolverbvndung  erhält^ 
und  dass  von  einem  Pikrammon  als  satierstoff/reie  Basis  nicht  die 
Rede  sein  kann. 

Die  Zersetzung  der  Pikrinsäure  geht  demnach  vor  sich 
nach  der  Gleichung : 

eeH2(H0)(Ne2)3  +  21HJ  =  eeH2(H0)(NH2)3 .  {RJh  + 
6(H20)-f-18J. 

Um  schliesslich  noch  darzuthun,  dass  sowohl  aus  diesem 
jodwasserstoflFsauren  Salz,  als  auch  aus  der  früher  beschriebe- 
nen Zinnverbindung  bei  geeigneter  Behandlung  dieselben 
Körper  resultiren,  habe  ich  aus  dem  jodwasserstoffsauren 
Triamidophenol  das  salzsaure  und  das  schwefelsaure  Salz 
dargestellt,  um  es  mit  den  aus  dem  salzsauren  Triamido- 
phenol-Zinnchlorür  dargestellten,  schon  beschriebenen  Salzen 
vergleichen  zu  können. 
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1)  Salzsanres  TriamidophenoL 
Wird  eine  wässerige  Lösung  des  jodwasserstoflfsauren 
Triamidophenols  mit  überschüssiger  Salzsäure  behandelt,  i^o 
scheiden  sich  schon  nach  kurzer  Zeit  lange  seideglänzende 
Nadeln  aus.  Die  Krystallisation  vermehrt  sich  beim  Umrühren 
mit  einem  Glasstabe ,  schliesslich  gesteht  die  ganze  Masse  zu 
einem  Krystallbrei.  Derselbe  wird  auf  ein  Filter  gebracht, 
mit  Salzsäure  ausgewaschen,  zuerst  auf  einer  Gypsplatte,  dann 
zwischen  Fliesspapier  ausgepresst  und  im  Luftpumpenexsicca- 
tor  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet.  Dieses  Salz 
zeigt  ganz  dieselben  Eigenschaften,  die  früher,  bei  der  Be- 
schreibung der  aus  dem  salzsauren  Triamidophenol  -  Zinn- 
chlorür  dargestellten  salzsauren  Triamidophenolverbindung 
angeführt  worden  sind.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  ist 
durch  Salzsäure  aus  der  wässerigen  Lösung  quantitativ  wieder 
auszufällen,  giebt  in  alkoholischer  Lösung  auf  Zusatz  von  ver- 
dünnter Schwefelsäure  einen  weissen,  flockigen  Niederschlag, 
bildet  mit  Eisen9hlorid  versetzt  die  oft  erwähnten  blauglän- 
zenden Krystalle  und  färbt  eine  grosse  Menge  schwach  alkali- . 
sehen  Wassers  intensiv  dunkelblau« 

Bei  der  Verbrennung  mit  chromsaurem  Blei  und  vorge- 
legtem Kupfer  gaben : 

L  0,4355  Grm.  Substanz 

0,1920     „     Wasser         J     ^        ,      , 
o;4583     „     Kohlensäure  r^*^P^^^^^^^^ 
0,02134  „     H  =:  4,9  p.C. 
0,12499   „     €  =  28,7  p.c. 
Nach  dem  Glühen  mit  Kalk,  Neutralisiren  der  Masse  mit 
Salpetersäure  und  Ausfällen  mit  Höllenstein  gaben : 
n.  0,2908  Grm.  Substanz 

0,4988     „     Chlorsilber,  entsprechend: 
0,1235     „     Cl  =  42,42  p.c. 
in.  a,2433  Grm.  Substanz  gaben 
0,4248     „     Chlorsilber, 
0,10505   „     Cl  =  43,17  p,C. 
Die  für  das  salzsaure  Triamidophenol  aufgestellte  Formel : 
eeH2(HO)(NH2)3(HCl)3 
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▼erlangt 

geftanden  ist 

66     =    72 

28,97 

28ir"^ 

12H   =     12 

4,81 

4,9 

3N     =    42 

16,90 

—            - 

3C1     =  106,5 

42,85 

42,42      43, 

^       ==     16 

6,44 

—           - 

248,5       100,00 

Das  am  dem  joäwasserstoffsauren  Safz  dargestellte  salzsawe 
Triamidophenol  ist  also  identisch  mit  dem  am  dem  salzsauren  Tri- 
amidophenol- Zinnchlorür  dargestellten  salzsauren  Salz. 

2)  Ifentrales  schwefelsaiires  Triamidophenol. 

Eine  concentrirte  Lösung  des  eben  beschriebenen  salz- 
sauren Triamidophenol  giebt  mit  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  versetzt,  auf  Zusatz  von  Alkohol  einen  weissen, 
amorphen  Niederschlag ,  der  in  seinem  Verhalten  gegen  ßea- 
gentien  dieselben  Eigenschaften  zeigt,  wie  das  früher  beschrie- 
bene aus  der  Zinnverbindung  dargestellte  neutrale  schwefel- 
saure Triamidophenol. 

Der  Niederschlag  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser,  unlös- 
lich in  kaltem  Alkohol ,  giebt  mit  Eisenchlorid  versetzt  gelb- 
rothe,  blauglänzende  Nadeln  und  färbt  eine  grosse  Menge  ge- 
wöhnliches Wasser  intensiv  blau. 

Beim  Verbrennen  mit  chromsaurem  Blei  und  vorgelegtem 
Kupfer  gaben : 

I.  0,2620  Grm.  Substanz 

0,1080     „     Wasser         )     ^        ,      , 
0,2430     „     Kohlensäure  r^^'P'"'^'^*^ 
0,0120     „     H  =  4,58  p.c. 
0,06627  „     e  =  25,29  p.c. 
II.  0,2285  Grm.  Substanz  in  Wasser  gelöst,  durch  Salz- 
säure und  chlbrsaures  Kali  zersetzt  und  mit  Chlorbaryum  be- 
handelt gaben 

0,2790  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend: 
0,038317  Grm.  S  =  16,76  p.C. 
Die  für  das-  neutrale  schwefelsaure  Triamidophenol  auf- 
gestellte Formel : 

2(^eH2(He)(NH2)3).H6i 
3(&02)1 
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verlangt . 

gefonden  ist 

€„  =    144 

25,17 

25,29 

H„   =      24 

4,19 

4,58 

Ne     =      84 

14,68 

— 

S,     =      96 

16,78 

16,76 

^„    =224 

39,17 

— 

572  99,99 

Es  karm  demnach  auch  hier  kein  Zweifel  obwalten,  dass  dieses 
schwefelsaure  Salz  und  das  aus  dem  salzsavren  Triamdqphenol- 
Zinnchlorür  dargestellte  ein  und  derselbe  Körper  ist. 

Fasst  man  nun  die  gefundenen  Thatsachen  zusammen, 
80  ergiebt  sich :    ' 

I.  Durch  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Pikrin- 
säure entsteht  salzsaures  Triamidophenol  von  der  Formel 

e6H2(HO)(NH2)3(HCl)3 .  &nCl2 
und  nicht,  wie  von  Beilstein  angegeben  wurde ,  salzsaures 
Pikrammonium-Zinnchlorür. 

II.  Jodphosphor  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrinsäure 
jodwasserstoflfsaures  Triamidophenol  von  der  Formel 

e6H2(H0)(NH2)3.(HJ)2 
und  nicht,  wie  Lautemann  behauptet  hat,  Pikrammonium- 
trijodid. 


Die  freie  Triamidophenolbase  ist  aus  keinem  ihrer  Salze 
zu  isoliren.  Wie  schon  erwähnt ,  scheidet  die  jodwasserstoflf- 
saure  oder  salzsaure  Verbindung  auf  Zusatz  von  Silberoxyd 
Jodsilber,  resp.  Chlorsilber  ab,  zu  gleicher  Zeit  wird  aber 
auch  metalliscTies  Silber  gebildet,  während  die  Flüssigkeit 
sich  oxydirt  und  blau  färbt 

Aus  dem  schwefelsauren  Salz  wird  durch  Bleioxyd  oder 
Barytwasser  schwefelsaures  Metall  gefällt,  doch  bilden  sich 
auch  hier  alsbald  blaue  Oxydationsproducte. 

Kalilauge  vorsichtig  zu  einer  concentrirten  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  eines  Triamidophenolsalzes  gesetzt, 
giebt  ebenfalls  keine  Fällung,  die  Flüssigkeit  färbt  sich  blau 
und  setzt  metallisch  blauglänzende  Krystalle  ab.  Bei  einem 
geringen  Ueberschuss  von  Alkali  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
röthlich.  Erhitzt  man  dieselbe,  so  scheiden  sich  braune 
amorphe  Flocken  aus,  während  sich  Ammoniak  entwickelt. 
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Ammoniak  ist  ebenfalls  nicht  im  Stande ,  die  Triamido- 
phenolbase  abzuscheiden,  möge  man  nun  eine  wässerige 
oder  weingeistige  Lösung  eines  Triamidophenolsalzes  an- 
wenden. 


IV. 

Einwirkung  von  Metallchloriden  auf  Triamidophenolsalze. 

Salzsaures  AmidodiimidophenoL 

Wird  zu  einer  verdünnten  Lösung  yon  salzsaurem  Tria- 
midophenol  etwas  Eisenchlorid  gesetzt,  so  entsteht  sofort  eine 
intensiv  dunkelblaue  Färbung;  werden  concentrirte  Lösungen 
von  beiden  Agentien  angewendet ,  so  scheiden  sich  aus  der 
blauen  Flüssigkeit  zahlreiche,  kleine,  braune  Krystalle  aus, 
die  im  reflectirten  Licht  einen  prachtvoll  blauen  metallischen 
Glanz  zeigen.  Unter  günstigen  Umständen  gesteht  die  ganze 
Masse  zu  einem  Krystallbrei.  Giebt  eine  abfiltrirte  Probe  mit 
einigen  Tropfen  Eisenchlorid  versetzt,  keine  erneute  Krystalli- 
sation,  sondern  nur  eine  dunkelgrüne  Färbung,  so  ist  die 
Beaction  gut  vor  sich  gegangen.  Der  Krystallbrei  wird 
schnell  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  kaltem  Wasser,  dem 
etwas  Salzsäure  zugesetzt  ist,  ausgewaschen,  zuletzt  kurze 
Zeit  mit  Alkohol  behandelt 

Sobald  das  anfangs  grünliche  Waschwasser  eine  rein 
königsblaue  Farbe  angenommen  hat,  und  eine  Probe  der  Sub- 
stanz auf  dem  Platinblech  verbrannt,  keinen  Bückstand  von 
Eisenoxyd  hinterlässt,  wird  die  Substanz  zwischen  Fliesspapier 
ausgepresst  und  unter  dem  Exsiccator  getrocknet 

Da  im  Waschwasser  sich  leicht  Eisenchlorür  mittelst 
rothem  Blutlaugensalz  nachweisen  lässt,  so  lag  die  Vermu- 
thung  nahe,  dass  der  erhaltene  Körper  ein  Oxydationspro- 
duct  des  Triamidophenolsalzes  sei  und  in  der  That  zeigt 
die  Analyse,  dass  derselbe  das  einfachsalzsaure  Salz  einer 
neuen  Base  ist,  die  sich  um  —  Hj  vom  Triamidophenol  unter- 
scheidet 

Beim  Verbrennen  der  unter  dem  Luftpumpenexsiccator 
getrockneten  Substanz  mit  chrömsaurem  Blei,  bei  vorgeleg- 
tem Kupfer  gaben : 
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I.  0,3970  Orm.  Substanz, 

0,1755     „     Wasser         )     ^         ,      , 
0,6054     „     K6hleBSäurer^*^P^^^"\ 
0,0195     „     H«:  4,9  p.c. 
0,1651     „     «  =  41,5p.a 
n.  0,41 63  Orm.  Substanz  gaben : 

0,1850     „     Wasser         |     ^         ,      , 
0,6200     „     Kohlensäure  r^'^P^^^^'"^^ 
0,0205     „     H  =  4,9  p.c. 
0,1691     „     e  =  41,2  p.c. 

III.  0,2765  Grm.  Substanz  gaben : 

0,1245     „     Wasser         )     ^         u     ^ 
0,4180     „     Kohlensäure  r^'^P'^^*^'"^^ 
0,1245     „     H  =  5,00  p.c. 
0,1140     „     e  =  41,2  p.c. 
Durch  Glühen  mit  Kalk,  Behandeln  der  geglühten  Masse 
mit  Salpetersäure  und  Ausfällen  durch  Höllenstein  gaben  : 

IV.  0,2160  Grm.  Substanz, 

0,1786     „     Chlorsilber,  entsprechend: 
0,04416  „     Cl  =  20,3  p.c. 
Y.  0,3603  Grm.  Substanz  gaben : 

0,2977     „     Chlorsilber,  entsprechend: 
0,07362  „     Cl«=  20,4  p.c. 
VL  0,2927  Grm.  Substanz  gaben  bei  733  Mm.  Barometer- 
stand und  einer  Temperatur  von   10<^  C.  62  C.C.  Stiokstoflf, 
entsprechend :  * 

N  =  24,3  p.c. 

Aus  diesen  gefundenen  Zahlen  berechnet  sich  für  den 
blauen  Körper  die  empirische  Zusammensetzung: 

^eHsNaCie. 


Diese  Formel 

verlangt 

gefunden  l«t 

ee  «   72 

41,4 

41.2 

^^41^5 

41,1 

•8H   «      8 

4,6 

4,9 

4,9 

5,0 

3N    =    42 

24,2 

— 

24,3 

— 

Cl     =    35,5 

20,4    , 

20,3 

20,4 

-— 

^     =     16 

9,2 

— 

— 

— 

173,5        99,8 
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In  einer  yörlänfigen  Notiz*)  stellte  ich  für  diesen  EOrper 
die  rationelle  Formel 

«eH3(NH2)2(N0).HCl 
auf,  und  nannte  ihn  Nitrosopikrammoniumchlorid,  da  ich  zur 
Zeit  noch  der  Ansicht  war,  das  zur  Darstellung  desselben 
verwendete  organische  Salz  sei  ein  sauerstofffreies,  sei  wirk- 
liches Pikrammoniumtrichlorid. 

Erst  später,  nachdem  ich  durch  vielfache  Analysen  zur 
Ueberzeugung  gekommen  war,  dass  dieses  letztere  Salz  selbst 
schon  ein  Sauerstoff  enthaltender  Körper  ist,  dass  es  nicht 
eineTriamidobenzol-,  sondern  eine  Triamidophenolverbindung 
von  der  Formel 

6eH2(HO)(NH2)3(HCl)3 
ist ,  sah  ich  ein ,  dass  der  Sauerstoff  des  in  Frage  stehenden 
blauen  Salzes  nicht  mit  Stickstoff  zu  einer  Nitrosogruppe 
(NO)  verbunden  ist,  sondern  dass  derselbe  der  Hydroxyl- 
gruppe angehört ;  dass  dem  Salz  zuvörderst  die  Formel  ge- 
geben werden  muss : 

eeH,(He)N3H4(HCl). 

In  welcher  Weise  nun  der  Stickstoff  dieser  Verbindung 
mit  dem  Wasserstoff  der  ursprünglichen  Amidogruppe  zu- 
sammenhängt, kann  zu  verschiedenen  Anschauungen  Veran- 
lassung geben. 

Denkt  man  sich  2  Amidogruppen  in  dem  blauen  Körper 
erhalten,  so  würde  derselbe  als  eine  Azoverbindung  gedacht 
werden  können,  als  salzsaures  Diamidoazophenol 

«eH2(HO)(NH2)2N.HCl,      • 
dem  auch ,  um  eine  Analogie  mit  dem  Azobenzol  anzudeuten, 
die  Formel  gegeben  werden  kann 

€eH2(He)(NH2)2N) 
^eH2(H0)(NH2)Ni 

Kekul6*)  giebt  einer  anderen  Ansicht  Ausdruck.  In 
Folge  meiner  vorläufigen  Notiz  sagt  derselbe  in  der  letzten 
Lieferung  seines  Lehrbuchs:  „Wenn  das  Pikramin  nicht 
Triamidobenzol,  sondern  vielmehr  Triamidophenol  ist,  eine 
Möglichkeit,  die  vorher  erörtert  wurde,  so  wäre  das  Nitroso- 

*)  Zeitschrift  für  Chemie  1866,  211. 
**)  Lehrbuch  der  org.  Chemie  1866,  3.  Lieferung,  p.  661. 
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pikramin  in  anderer  Weise  zu   denten.     Es  könnte  durch 
folgende  Formel  dargestellt  werden: 

«eH2(H0)(NH2)(N2H2).HCl, 
and  man  könnte  sich  seine  Bildung  durch  die  Annahme  er- 
klären, dass  2  Amidogruppen  durch  Oxydation  je  ein  Atom 
Wasserstoff  verlieren  und  dass  die  beiden  Stickstoffatome 
gleichzeitig  durch  eine  Verwandtschaftseinheit  in  Bindung 
treten." 

Der  Körper  müs^te  alsdann  als  salzsaures  Amidodiimido- 
phenol  bezeichnet  werden. 

Man  kann  sich  also  denken ,  dass  das  dreifachsalzsaure 
Triamidophenol  zuerst  in  eine  einfachsalzsaure  Verbindung 

CeH2(HO)(NH2)3.HCl 
übergehe,  und  dass  femer  das,  durch  Reduction  von  Eisen- 
chlorid  zu  Eisenchlorttr  freigewordene  Chlor  aus  2  Amido- 
gruppen je  1  Atom  Wasserstoff  herausnähme,  um  mit  densel- 
ben Salzsäure  zu  bilden.    Es  entstände  demnach : 

H 

CIH  HN 
CIHHN 
H2N.HCI. 
Das  Endresultat  der  Reaction  könnte  man  durch  folgende 
Gleichung  ausdrücken  : 

eeH2(HO)(NH2)3(HCl)3  +  (FeCl3)2  = 
€eH2(HO)(NH2)(N2H2)(HCl)  +  (VeCkh  +  5HC1. 
Das  salzsaure  Amidodiimidophenol  löst  sich  leicht  in 
Wasser  mit  prachtvoll  blauer  Farbe,  es  ist  schwerlöslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether.  Das  Salz  krystallisirt  in  braun- 
gelben ,  zu  palmzweigähnlichen  Gruppen  vereinigten  Nadeln, 
doch  findet  man  auch  isolirte  Blättchen  von  nebenstehender 

Form 

Wird  .  das  salzsaure  Amidodiimidophenol  mit  heissem 
Wasser  behandelt,  so  geht  nach  einiger  Zeit  die  blaue  Farbe- 
desselben  in  ein  schmutziges  Grau  über ,  unter  Abscheidung 
schwarzer  Häutchen. 
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Ammoniak  zu  einer  wässerigen  LMung  gesetzt,  Mt 
braune  Flocken,  die  sich  in  Salzsäure  lösen  und  durckUeber- 
sättigen  mit  Ammoniak  wieder  geiäDt  werden  können. 

Kali  entwickelt  aus  dem  salzsauren  Amidodiimidopli^ol 
Ammoniak,  während  sich  die  Flüssigkeit  dnnkelroth  flürbi 

Silberoxjd  scheidet  aus  einer  Lösung  des  Salzes  CUor- 
silber  ab ;  die  farblose  Flttssigkeit  auf  dem  Wasserbad  ein- 
gedampft zeigt  ebenfalls  eine  Abscheidung  von  braunen 
amorphen  Flocken. 

Die  Amidodiimidophenolbasis  ist  also  ebenso  wenig  wie 
die  Triamidophenolbase  zu  isoliren. 

Wird  eine  concentrirte  Lösung  yon  salzsaurem  Triamido- 
phenol  mit  Kupferchlorid  versetzt,  so  entsteht  ein  .in  gelb- 
rothen,  im  reflectirten  Lieht  grttnblauglänzenden  Nadebi 
krystallisirendes  Doppelsalz  der  salzsauren  Amidodiimido- 
phenolverbindung  mit  Kupferchlorid.  Das  entsprechende 
Platindoppelsalz  erhält  man,  wenn  eine  concentrirte  saare 
Lösung  von  Platinchlorid  zu  einer  concentrirten  Lösung  von 
salzsaurem  Amidodiimidophenol  gesetzt  wird,  in  bronzegelb- 
glänzenden  Nadeln.  Beide  Doppelsalze  lösen  sich  leicht  in 
Wasser  mit  blauer  Farbe. 


V. 
Anhang. 

1)  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  auf  salasaures 
AmidodümidophenoL 
Wird  eine  wässerige,  schönblaue  Lösung  von  salzsaurem 
Amidodiimidophenol  mit  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure erwärmt,  so  geht  die  Flüssigkeit  durch  Ponceauroth  in 
Carmoisinroth  über;  zuletzt  nimmt  dieselbe  eine  schwach 
gelbrothe  Farbe  an,  und  es  zeigt  sich  eine  massige  Gasent- 
wickelung. Beim  Erkalten  zeigt  sich,  zumal  an  den  Wänden 
des  Gefässes,  eine  geringe  Menge  weisser,  gut  ausgebildeter 


Nadeln,  welche  unter  dem  Mikroskop  die  Form    f  J  zeigen. 
Die  Bildung  dieses  Körpers  ist  durch  Austreten  von  Stickstoff 
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erfolgt    Das  Sab  ist  die  einfach  salzsaure  Verbindimg  einer 
neuen  Base  und  hat  wahrsebeinlich  die  Zusammensetzung : 
eeH2(He)(NH4)(NH)(He) .  HCL 
Wenigstens  stimmen  die  für  diese  Formel  berechneten 
Zahlen  annähernd  tiberein  mit  den  durch  die  Analyse  gefun- 
denen Werthen. 


Ber. 

Gef. 

66    =     72 

41,0 

40,5 

8H    »      8 

4,6 

.       4,8 

2N    «    28 

15,9 

16,4 

20   «     32 

18,3 

— 

Gl     =     35,5 

20,2 

19,8 

175,5 

Dieser  Körper  könnte  denmach  als  salzsauresAmidoimi- 
dohydroxyphenol  bezeichnet  werden.  Er  löst  .sich  leicht  in 
Wasser  und  Alkohol ,  ist  aus  der  wässerigen  Lösung  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  in  weissen  Nadeln  auszufällen. 
Mit  viel  Brunnenwasser  versetzt,  zeigt  derselbe  nicht  die,  den 
Triamidophenolsalzen  eigenthümliche  Blaufärbung,  ebenso 
entsteht  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  zu  concentrirten  Lösungen 
keine  Farbienerscheinung. 

Grelbes  Blutlaugensalz  erzeugt  selbst  in  verdünnten  Lö- 
sungen des  Salzes  einen  weissen,  krystallinischen,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Niederschlag. 

Die  schwefelsaure  Verbindung  dieser  complicirt  zusam- 
mengesetzten Base  erhält  man  durch  Vermischen  einer  wässe- 
rigen Lösimg  des  salzsauren  Salzes  mit  verdttnnter  Schwefel- 
säure. Das  Salz  krystallisirt  in  schönen ,  silberglänzenden, 
in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen ,  welche  2  Aequivalent 
Krystallwasser  zu  enthalten  scheinen.  Aus  den  durch  die 
Analyse  gefundenen  Zahlen  wurde  folgende  Formel  berechnet: 

2[eeH2(HO)(NH2)(NH)(HO).H2]  j^^  ^^(H^e) 

dieselbe  verlangt 

120   =    144  34,9 

120H   =      20  4,9 

4N     =      56  13,6  — 

10^  =    160  38,3  — 

9       =      32  7,8  7,9 

412 
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Bei  der  geringen  Anzahl  von  analytischen  Resultaten 
wage  ich  noch  nicht,  Bestimmtes  über  die  Constitution  der 
angeführten  Salze  auszusprechen. 

\2)  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzs&ure  auf  salssaures 
AmidodiimidophenoL 

Zinn  und  Salzsäure,  oder  Zink  und  Salzsäure  reduciren 
eine  wässerige,  Natriumamalgam  eine  saure  Lösung  des  blauen 
salzsauren  Amidodiimidophenolsalzes.  Die  blaue  Flüssigkeit 
wird  bei  Eintritt  derReaction  roth,  dann  gelblich,  schliesslich 
farblos.  Aus  der  mittelst  Zinn  und  Salzsäure  erhaltenen 
wasserklaren  Lösung  kann  das  Zinn  durch  Schwefelwasser- 
stoff abgeschieden  werden. 

Beim  Eindampfen  liefert  das  Filtrat  weisse,  glänzende 
Krjstallnadeln,  welche  das  salzsaure  Salz  einer  neuen 
Base  sind. 

Dasselbe  löst  sich  sehr  leicht  in  Wasser,  kann  durch 
Ueber^ttigen  mit  Salzsäure  nicht  gefällt  werden,  giebt  mit 
Schwefelsäure  versetzt,  auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  keine 
Ausfällung  und  erzeugt  mit  Eisenchlorid  eine  purpurrothe 
Flüssigkeit.  Durch  vorsichtiges  Zutröpfeln  von  Kali  oder 
Ammoniak  ist  aus  der  concentrirten  Lösung  der  salzsauren 
Verbindung  die  freie  Basis  abzuscheiden.  Dieselbe  krystalli- 
sirt  in  kleinen ,  weissen ,  zu  moosartigen  Gebilden  gruppirten 
Nadeln,  die  an  der  Luft  leicht  verharzen. 

Die  Basis  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol.  Ammoniak  oder  wenig  Kalilauge  zu  einer  verdünn- 
ten Lösung  des  salzsauren  Salzes  gesetzt,  erzeugt  eine  blaue 
Farbe ,  die  auf  Zusatz  von  Säure  in  Carmoisinoroth  übergeht 
und  durch  Uebersättigen  mit  Ammoniak  regenerirt  wird. 

Die  in  meiner  vorläufigen  Notiz*)  enthaltene  und  von 
Kekul6**)  aufgenommene  Angabe,  dass  durch  Zink  undSalz- 
säure  aus  dem  blauen  Salz  wieder  salzsaures  Pikrammon, 
resp.  Triamidophenol  entstehe,  beruht  demnach  auf  einem 
Irrthum,  hervorgerufen  durch  die  ähnlichen  Farbenerschei- 


♦)  Zeitechrifti.  Chemie  1866,  p.  211. 
**)  Lehrbuch  d.  org.  Chemie  1866,  3.  Liefrg.,  p.  661. 
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nuugen,  die  beim  Zusatz  von  schwachen  Alkalien  zu  wässeri- 
gen Lösungen  der  salzsauren  Salze  auftreten ;  im  Uebrigen 
zeigen  dieselben,  wie  aus  den  angeflihi-ten  Reactionen  hervor- 
geht^ durchaus  verschiedene  Eigenschaften. 

Hoffentlich  werde  ich  später  über  diese  beiden,  aus  dem 
Ämidodiimidophenol  derivirenden  Basen  bestimmte  Auskunft 
geben  können. 


XXXL 

lieber  das  Ejreosot 

Von 

Dr.  K.  Frisch. 

Hofmann's  Arbeit  über  Kreosot  (dies.  Journ.  96,  225) 
führte  zu  dem  Resultate,  dass  dasselbe  unreines  Phenyloxyd- 
hydrat  sei.  Das  Material  hatte  er  unter  Versicherung  seiner 
Reinheit  aus  mehreren  der  bedeutendsten  Droguenhandlungen 
bezogen.  Dagegen  hat  Herr  Prof.  Dr.  v.  Gorup-Besanez 
(dies.  Journ.  97, 63)  erkläH,  das  echte  Buchenholztheerkreosot 
sei  aus  dem  deutschen  Handel  gänzlich  verschwunden  und 
könne  nur  noch  aus  den  Reichenbach'schen  Fabriken  zu 
Blansko  in  Mähren  und  Dobriss  in  Böhmen  oder  durch 
Batka  in  Prag  bezogen  werden.  Ich  habe  mich  vergebens 
bemüht,  aus  einer  dieser  Bezugsquellen  Kreosot  zu  erlaugen, 
da  auf  den  Reichenbach 'sehen  Fabriken  nicht  mehr  gear- 
beitet wird.  Dagegen  erhielt  ich  echtes  Buchenholztheerkreo- 
sot aus  der  Fabrik  des  Vereins  für  chemische  Industrie  zu 
Mainz,  dessen  Echtheit  von  der  Direction  gewährt  wird*). 
Das  chemische  Verhalten  dieses  Kreosots  stimmt  mit  dem  des 
von  V.  Gorup-Besanez,  Hlasiwetz  und  Völckel  unter- 
suchten fast  vollkommen  überein. 

Das  Mainzer  Kreosot  ist  eine  ölige,  das  Licht  stark 
brechende,  fast  farblose  Flüssigkeit,  mit  einem  geringen  Stich 


*)  Auszug  aus  dem  Briefe:  Wir  versichern  Sie  nun  auf  unser 
Ehrenwort^  dass  das  fragliche  Kreosot  echtes  und  reines  Buchenholz- 
theer-Kreosot  ist  und  dürfen  Sie  sich  getrost  auf  uns  berufen ,  dass  wir 
flir  die  Echtheit  einstehen.  gez.  Heinrich  Dietze. 
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ins  Bräunliche,  das  aber  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  sich 
nicht  weiter  bräunte,  von  einem  spce.  Gew.  von  1,0874  bei 
20^  C.  Es  zeigte  einen  eigenthtimlichen,  wesentlich  von  dem 
der  Phenylsäure  abweichenden  Geruch,  war  in  Weingeist, 
Aether  und  Schwefelkohlenstoff  vollkommen  löslich,  desglei- 
chen in  Essigsäure.  Ammoniak  löst  es  nur  in  geringer  Menge 
auf  und  nimmt  dabei  eine  bläulich  grüne  Färbung  an,  die 
immer  dunkler  grün  werdend  nach  mehreren  Tagen  in  hraun 
übergeht  Das  am  Boden  des  Gefässes  ungelöst  bleibende 
Kreosot  färbt  sich  braunschwarz.  Kreosot  mit  Schwefelsäure 
digerirt  löst  sich  mit  rubinrotber  Farbe.  Die  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt  und  mit  Zink  zusammengebracht  wird  farb- 
los. Eisenchlorid  bewirkte  in  wässeriger  Lösung  nur  eine 
Bräunung,  setzte  man  jedoch  Alkohol  hinzu,  oder  nahm  man 
eine  alkoholische  Lösung  von  Kreosot  und  eine  solche  von 
Eisenchlorid:  so  erhält  man  eine  anfangs  blaugrttne,  später 
saftgrün  werdende  beständige  Färbung.  Das  Kreosot  krystal- 
lisirt  zu  erhalten  ist  mir  nicht  gelungen,  obwohl  ich  das  mit 
frisch  geschmolzenem  Ghlorcalcium  in  gut  verschlossenen 
Gefässen  behandelte  Kreosot  in  Kältemischungen  bis  —  16® 
abkühlte.  Kleesäure  wurde  reichlich  gelöst  und  beim  Erkal- 
ten wieder  krystallinisch  ausgeschieden,  ebenso  lösen  sich 
darin  mehrere  Alkaloide  und  Salze.  In  Kalilauge,  selbst  in 
schwächerer,  ist  es  leicht  löslich  und  lässt  man  eine  solche 
Lösung  an  der  Luft  stehen:  so  verdickt  sie  sich  zu  einer 
braunen  Masse.  Setzt  man  zu  einer  kaiischen  Lösung  Aether, 
so  nimmt  dieser  eine  schöne  blaue  Färbung  an ,  welche  aber 
beim  Umschütteln  wieder  verschwindet. 

Dieses  Kreosot  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrom  ver- 
brannt, gab 

a)  0,2205  Grm.  =  0,594  CO2  und  0,146  HO, 

b)  0,3625     „     ==  0,978     „       „    0,340   „ 

c)  0,325       „     =  0,8765  „      „    0,213   „ 

a.  b.  0. 

C   =     73,47       73,58       73,55 
H  =       7,36        7,35         7,28 

Dieses  Kreosot  in  nicht  zu  grossen  Quantitäten  der  De- 
stillation unterworfen,  begann  bei  I9b^  C.  zu  sieden,  bei  204A 
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blieb  der  Siedepuukt  stationär.  Der  grösste  Theil  des  Kreo- 
sots ging  bei  dieser  Temperatur  in  öligen  Streifen  über, 
während  siQh  der  Rückstand  in  der  Retorte  braun  färbte  und 
dicker  zu  werden  schien ,  wodurch  gegen  Ende  der  Operation 
ein  Steigen  des  Siedepunktes  eintrat.  Unterwirft  man  das  bei 
204»  tibergegangene  Destillat  einer  nochmaligen  Destillation: 
so  hat  man  fast  dieselben  Erscheinungen  wahrzunehmen,  in- 
dem nicht  die  ganze  Menge  bei  204®  tibergeht,  sondern  gegen 
Ende  der  Destillation  das  Thermometer  bis  209^  steigt  und 
auch  der  Inhalt  der  Retorte  sich  im  Laufe  der  Operation  bräunt. 

Einen  Theil  des  Kreosots  versuchte  ich  durch  Chlorcal- 
cium  zu  entwässern,  indem  ich  dasselbe  mit  frisch  geschmol- 
zenem Chlorcalcium  in  luftdicht  verschlossenen  Gefässen  unter 
öfterem  ümschtitteln  mehrere  Tage  stehen  liess,  dann  klar 
abgoss  und  der  Destillation  unterwarf.  Nachdem  das  Ther- 
mometer bis  150^  gestiegen  war,  begann  der  Inhalt  der  Re- 
torte stark  zu  stossen  und  die  Wände  derselben  belegten  sich 
mit  ausgeschiedenem  Chlorcalcium.  Man  kann  daher  dieses 
Salz  nicht  zur  Entwässerung  des  Kreosots  anwenden,  da  es 
sich,  wie  der  Versuch  lehrte,  in  Letzterem  gelöst  hatte.  Ob 
sieh  hierbei  vielleicht  eine  dem  Ghlorcalciumalkoholat  ähn- 
liche Verbindung  bildet,  war  unmöglich  nachzuweisen,  da 
dasselbe  erst  bei  einer  Temperatur  abgeschieden  wird,  in 
welcher  Kreosot  entweicht 

Das  bei  204<>  übergegangene  farblose  Kreosot,  welches 
sieh  bei  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  nicht  dunkler  färbte, 
wurde  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoffstrome  verbrannt : 

a)  0,264  Kreosot  gaben  0,703  COj  und  0,173  HO. 

b)  0,5535     „  „       1,472     „      ,    0,349    „ 

c)  0,389       „  „       1,0435  „      „    0,2495  „ 

d)  0,3105     „  „      0,835     „      „    0,201     „ 

a.  b.  c.  d.  nach  Völ ekel 

0=     72,64  p.c.     72,53  p.c.     73,16  p.C.     73,15  p.C.     72,68  p.C. 
H  «       7,27    ,  7,01    „  7,12    ,  7,13    .  7,10    „ 

•0«       -      ,  -      ,  -      „  -      .        20,22    . 

100,00  p.c. 
Die  elementare  Zusammensetzung  meines  Kreosots   ist 
übereinstimmend  mit  der  von  Völckel  gefundenen.    Ausser- 
dem stimmten  der  Siedepunkt  und  die  Reactionen  mit  den 
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Ton  Völckel  und  v.  Gorup-Besanez  angegebenen  tiberein, 
so  das»  ich  überzeugt  sein  konnte,  echtes  Buchenholztheerkreo- 
»ot  von  gleicher  Beschaffenheit,  wie  es  die  oben  genannten  Che- 
miker zu  ihren  Untersuchungen  anwendeten,  unter  den  Händen 
zu  haben.  Auch  Hlasiwetz*)  hatte  mit  demselben  Material 
gearbeitet,  als  er  aus  demKreosot  das  sich  als  Säure rerhaltende, 
mit  dem  Quajacol  identische  Ereosol  darstellte  und  durch  die 
genaue  Untersuchung  dieser  Säure  und  ihrer  Verbindungen 
das  Ereosol  als  den  einen  Bestandtheil  des  Buchenholztheer- 
kreosots  nachwies. 

Um  das  neutrale  Kalisalz  des  Kreosots  darzustellen,  be- 
handelte ich  nach  Hlasiwetz  die  ätherische  Lösung  von 
Kreosot  mit  einer  gesättigten  alkoholischen  Kalilösung.  leh 
erhielt  einen  weissen,  consistenten  Krystallbrei ,  von  welchem 
sieh  fast  gar  keine  Mutterlauge  abpressen  Hess  und  der  mit 
Alkohol  umkrystallisirt  werden  musste.  Bessere  Resultate 
erhielt  ich  aber,  wenn  ich  Kreosot  in  Alkohol  löste  und  mit 
einer  alkoholischen  Kalilösung  vermischte  und  stehen  Hess. 
Es  bildeten  sich  weisse,  weiche,  seidenglänzende  Nadeln,  die 
strahlenförmig  von  einem  Punkte  aus ,  dem  Coffein  ähnlich, 
krystallisirt  waren,  sich  von  der  Mutterlauge  durch  Abpressen 
leicht  befreien  liessen  und  durch  Umkrystallisiren  aus  abso- 
lutem Alkohol  und  Abwaschen  mit  Aether  gereinigt  und  unter 
der  Luftpumpe  getrocknet  wurden.  iMeses  von  der  Mutter- 
lauge vollständig  befreite  Salz  zeigt  eine  etwas  graulich- 
weisse  Farbe,  während  die  geringste  Menge  anhängender 
Mutterlauge  dasselbe  violett  und  braun  färbt  Das  von  mir 
dargestellte  Salz  zeigte  dieselben  Reactionen ,  wie  sie  bereits 
Hlasiwetz  gefuuden.  Es  gelang  mir  auch,  dasselbe  aus 
einer  concentrirten  wässerigen  Kalilösung  und  Kreosot  zu 
erhalten;  übergoss  ich  dieses  Salz  mit  Aether:  so  nahm  derselbe 
eine  schön  blaue,  beim  Umschüttelu  verschwindende  Farbe  an. 

0,409  6rm.  des  unter  der  Luftpumpe  getrockneten  Salzes 
gaben  0,135  kohlensaures  Kali  =  22,45  p.C.  Kali. 

0,616   Grm.   gaben  0,253    Grra.   schwefelsaures   Kali  = 
22,21  p.c.  Kali. 


*)  Dies.  Journ.  76,  t. 
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0,376   Grm.    gaben   0,123   Grm.    kohlensaures    Kali   = 
22,26  p.c.  Kali. 

Die  Berechnung  verlangt  22,17  p.C.  KO. 

Da  dieses  Salz  die  Zusammensetzung  von  Hlasiwetz's 
kreosolsaurem  Kali  besass,  mithin  Kreosol  als  der  eine  Be- 
gtandtheil  auch  meines  Kreosots  gefunden  war:  so  konnte  ich 
diese  von  Hlasiwetzso  wohl  charakterisirten  Verbindungen 
bei  meiner  Arbeit  bei  Seite  lassen  und  hatte  nur  mein  Augen- 
merk auf  den  neben  dem  Kreosol  vorhandenen  Bestandtheil 
zu  richten. 

Schon  Hlasiwetz  hatte  den  Versuch  gemacht,  die  Mutter- 
lauge seiner  Kalisalze  zur  Isolirung  des  anderen  Köi-pers  zu 
benutzen ,  dochr  mit  wenig  günstigem  Erfolg.  Ich  hatte  die- 
selben Erfahrungen  zu  machen :  denn  die  Mutterlaugen  ent- 
halten immer  noch  beträchtliche  Mengen  des  Kalisalzes  und 
des  Kreosols  gelöst  und  wurden  dieselben  immer  noch  durch 
alkoholische  Eisenchloridlösung  grün  gefärbt.  —  Da  sich 
direct  der  andere  Bestandtheil  des  Kreosots  von  dem  Kreosol 
nicht  trennen  lässt:  so  konnte  er  nur  durch  seine  Derivate  er- 
kannt werden.  Es  war  hierbei  besonderer  Werth  zu  legen 
auf  das  Verhalten  des  Kreosots  gegen  Salpetersäure,  da 
Hlasiwetz  beim  Nitriren  seines  Kreosols  keine  krystallisir- 
barenNitroproducte,  sondern  schliesslich  nur  Kleesäure  erhielt . 
Trat  ein  krystallinisches  Nitroproduct  auf :  so  konnte  es  nur 
von  dem  anderen  Bestandtheil  im  Kreosot  herrühren.  Ausser- 
dem waren  die  Chlorverbindungen  zu  berücksichtigen,  da 
Hof  mann  aus  dem  Kreosot  Colaranil  bekommen  hatte  und 
dieses  nicht  aus  Kreosol  entsteht  und  ferner  noch  das  Ver- 
halten des  Kreosots  gegen  Schwefelsäure. 

Beim  Nitriren  des  Kreosots  ist  die  Einwirkung  eine 
äusserst  heftige,  wesshalb  es  am  besten  ist,  das  Kreosot  tropfen- 
weise zur  Salpetersäure  zu  bringen.  Es  bildet  sich  neben  viel 
Oxalsäure  ein  harzartiger  Körper,  der,  nachdem  die  Kleesäure 
durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt  ist,  sich  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  zu  einem  seideglänzenden,  hellgelben  Harze 
verwandelt,'  welches  in  kaltes  Wasser  gegossen,  fest  und 
brüchig  wird  und  aus  welchem  Alkohol  eine  krystallisirende 
Substanz  auszieht.  Diese  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystalli- 
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sirt,  stellte  hellgelbe  Prismen  dar,  die  vorsichtig  erwärmt  zu 
einem  in  der  Kälte  krystallinisch  erstarrenden  braungelben 
Gel  schmelzen,  beim  Jlrhitzen  lebhaft  mit  heller  Flamme  ab- 
brennen. In  Aether  und  Alkohol  sind  die  Krystalle  leicht  lös- 
lich, in  Wasser  schwer  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Die  wässe- 
rige Lösung  reagirt  sauer,  färbt  intensiv  und  dauernd  gelb 
und  schmeckt  stark  bitter.  0,510  Grm.  der  Säure  waren  in 
38,960  Wasser  von  20»  C.  löslich,  mithin  1  Theil  in  76,5  Th. 
Wasser.  Schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Baryt  färbten  die 
gelöste  Säure  blutroth,  indem  sich  Pikraminsäure  bildete. 
Kochende  Kalilauge  entwickelte  aus  dem  Nitroproduct  Am- 
moniak und  diese  Lösung  beim  Uebergiessen  mit  Schwefel- 
säure salpetrige  Säure.  Concentrirte  Schwefelsäure  löste  sie 
unverändert  auf.  Eine  alkoholische  Lösung  der  Säure  mit 
Ammoniak  versetzt  und  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
färbte  die  Flüssigkeit  dunkel.  Beim  Stehenlassen  nahm  sie 
eine  tiefrothe  Farbe  an  und  darin  hatten  sich  braunschwarze 
Nadeln  von  amidinitrophenylsaurem  Ammoniak  gebildet 
Cyankalium  wurde  durch  die  Säure  roth  gefärbt 

a)  0,301  Grm.  der  Säure  gaben  mit  Kupferoxyd  und  vorge- 
legten Kupferdrehspähnen  verbrannt  0,0455  Grm.  HO 
und  0,346  COj. 

b)  0,538  Grm.  Substanz  gaben  0,0675  Grm.  HO  und  0,6155 

COj. 

c)  0,620  Grm.  der  Säure  mit  CuO  und  Kupferdrehspähnen 

verbrannt  gaben  99  C.C.  N  bei  10«  C.  und  741,63  Mm. 
Barometerstand.  Corr.  =  91,955  0.0.  Gas  =  0,114469 
Grm.  N=  18,47  p.O. 

Gef. 


Ber. 

fl. 

b. 

C. 

Cn    =     31,4  p.c. 

31,34  p.c. 

31,2    p.c. 

-  p.c. 

Ha    =       1,3    „ 

1,67    „ 

1,41     „ 

» 

Ns     =     18,4    , 

« 

n 

18,47    . 

O44    =     48,9    , 

~~"          n 

f» 

■*~"          n 

100,0  p.c. 

War  das  eben  beschriebene  Verhalten  dieser  Säure  und 
deren  elementare  Zusammensetzung  schon  hinreichend,  sie  als 
Trinitrophenylsäure  zu  erkennen,  so  geschah  diess  noch  voll- 
ständiger durch  das  Kalisalz,  welches  ich  durch  Sättigen  der 
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Säure  mit  doppeltkohlensaurem  Kali  darstellte  und  das  die 
bekannten  Eigenschaften  des  pikrinsauren  Kalis  zeigt;e. 
Beim  Erhitzen  dunkler  werdend,  dann  schmelzend,  explodirte 
es  zuletzt  heltig  unter  Zurttcklassung  einer  leicht  verbrenn- 
lichen  Kohle.  In  kaltem  Wasser  war  das  Salz  schwer,  aber 
mit  intensiv  gelber  Farbe  löslich,  in  kochendem  jedoch  leichter. 
29,550  Grm.  bei  17,5^0.  gesättigter  Lösung  von  pikrinsaurem 
Kali  enthielt  0,1105  Grm.  gelöst;  mithin  1  Th.  in  267,5  Th. 
Wasser.  In  Alkohol  war  das  Salz  zwar  schwer,  aber  mit  in- 
tensiv gelber  Farbe  löslich,  eine  Eigenschaft,  die  mich  veran- 
lasste, Löslichkeitsbestimmungen  mit  pikrinsaurem  Kali  zu 
machen,  da  angenommen  wird ,  dass  dieses  Salz  in  jenem  Lö- 
sungsmittel unlöslich  sei  *). 

0,552  Grm.  des  Salzes  gaben  0,178  schwefelsaures  Kali  =^ 
17,42  p.c. 

0,695  Grm.  des  Salzes  gaben  0,226  schwefelsaures  Kali  = 
17,59  p.c. 


*)  Vom  pikrinsauren  Kali  wird  ziemlich  allgemein  angenommen, 
dass  dasselbe  in  Alkohol  unlöslich  sei.  Diess  ist  unrichtig.  Ich  habe 
einige  Versuche  über  die  Löslichkeit  des  Salzes  in  Wasser  und  Alkohol 
angestellt,  da  ausser  der  Bestimmung  von  Liebig,  nach  welcher  1  Th. 
des  Salzes  in  14  Th.  kochenden  Wassers  löslich  ist,  eine  Angabe  der 
Löslichkeit  dieses  wichtigen  Salzes  bei  anderen  Temperaturen  nicht 
existirt.  Das  zu  diesen  Versuchen  dienende  Material  stellte  ich  mir* 
durch  Sättigen  reiner  Pikrinsäure  mit  doppeltkohlensaurem  Kali  und 
niehrmaliges  Umkrystallisiren  dar.  Die  Bestimmungen  wurden  so  aus- 
geführt, dass  ich  eine  überschüssige  Menge  des  Salzes  mit  dem  be- 
treffenden Lösungsmittel  kochte,  dann  24  Stunden  lang  der  angegebjenen 
Temperatur  unter  Öfterem  Umschütteln  aussetzte ,  abfiltrirte  und  in  der 
abgewogenen  Lösung  durch  Abdampfen  das  pikrinsaure  Kali  bestimmte. 
36,045  Grm.  einer  alkoholischen  Lösung  (Alkohol  von  90  p.C.)  bei 

200  c.  gesättigt,  gaben  0,049  pikrinsaures^Kali. 
30,487  Grm.  alkoholischer  Lösung  von  0®  enthielten  0,018  Grm.  Salz 

gelöst 
20,224  Grm.  einer  wässerigen  Lösung  von  20^  C.  hinterliessen  0,074 

Grm.  des  Salzes. 
37,027  Grm.  wässeriger  Lösung,  die  24  Stunden  lang  in  Eiswasser  ge- 
standen, gaben  0,084  trocknes  Salz. 
Demnach  ist  ein  Theil  pikrinsaures  Kali  in  735,6  Th.  Alkohol  von 
20»  C;  in  1138  Th.  Alkohol  von  O»;  in  273,3  Th.  Wasser  von  20»  C 
und  in  440,8  Th.  Wasser  von  0^  löslich. 
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Der  gefundene  Ealigehalt  stimmt  genau  iiberein  mit  dem 
des  Pikrinsäuren  Kalis,  welches  17,51  p.C.  KO  enthält 

Kreosot  mit  Schwefelsäure  digerirt  und  mit  Wasser  ver- 
dünnt, lässt  mit  Salpetersäure  gekocht  neben  Oxalsäure  ein 
beim  Erkalten  festwerdendes,  hellgelbes,  mitKrystallen  durch- 
setztes Harz  entstehen ,  welches  mit  Ammoniak  ausgezogen 
beim  Verdunsten  der  ammoniakalischen  Lösung  lange,  feine, 
gelbe,  seideglänzende  Nadeln  anschiessen  liess,  die  in  kaltem 
Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  kochendem  Wasser  leicht 
löslich  waren.  Die  heisse  wässerige  Lösung  mit  Salpetersäure 
versetzt  liess  beim  Erkalten  säulenförmige  Krystalle  entstehen, 
die  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  blond  wurden,  beim 
vorsichtigen  Erhitzen  schmolzen  und  theilweise  unverändert 
sublimirten ;  beim  schnellen  Erhitzen  jedoch  rasch  abbrennen. 
Von  Schwefelsäure  wurden  diese  Krystalle  unzersetzt  gelöst 
und  durch  Wasser  wieder  abgeschieden.  Schwefelsaures 
Eisenoxydul  und  Barytwasser  gaben  eine  der  Pikraminsäure 
ähnliche  rothe  Färbung.  Zink  und  verdünnte  Schwefelsäure 
lösten  die  Säure  zu  einer  schön  dunkel  rosenrothen  Flüssig-, 
keit,  die  sich  durch  Ammoniak  grün  färbte.  Diese  Eigen- 
schaften Hessen  auf  Dinitrophenylsäure  schliessen  und  diess 
wurde  durch  die  Verbrennung  bestätigt : 

a)  0,856  der  Säure  gaben  1,205  COj  und  0,195  HO. 

b)  0,763 


n 

»          » 

1,085     „ 

„     0,158 

Ber. 

a. 

b. 

c« 

=    39,  t  p.c. 

38,33  p.c.  , 

38,78  p.c. 

H« 

-      2,2., 

2,53    , 

2,3      , 

N, 

-     t5,2    „ 

"~"         n 

~~             1» 

O4« 

-     43,5    . 

» 

» 

100,0  p.c. 
Das  Kalisalz  dieser  Säure  erhielt  ich  durch  Abstumpfen 
derselben  mit  zweifach  kohlensaurem  Kali  in  orangefarbenen 
kleinen  Nadeln,  die  beim  Erwärmen  dunkler  wurden,  beim 
Erkalten  ihre  frühere  Farbe  wieder  annahmen.  In  Wasser 
schien  es  etwas  leichter  löslich  zu  sein  als  das  pikrin- 
saure  Kali. 

0,527  Grm.  des  bei  100^  getrockneten  Salzes  gaben  0,203  Grm. 

schwefelsaures  Kali  =  20,83  p.C.  KO. 
0,635  Grm.  gaben  0,2455  Grm*  K0,S03  =  20,9  p.O.  Kali. 
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Das  dinitrophenylsaure  Kali  verlangt  21,17  p.C.Kali. 

Wie  Hlasiwetz  gefunden,  verwandelt  sich  beim  Nitri- 
ren  das  Kreosol  in  Kleesäure.  Diese  Nitroproducte  müssen 
also  von  dem  neben  dem  Kreosol  im  Kreosot  enthaltenen 
Körper  stammen  und  die  gefundene  Pikrinsäure,  besonders 
aber  die  Dinitrophenylsaure  bezeichnen  diesen  als  einen 
Phenylkörper. 

Behandelt  man  Kreosot  mit  Salzsäure  und  chlorsaurem 
Kali  unter  Mitwirkung  von  anfangs  gelinder  Wärme :  so  er- 
folgt eine  lebhafte  Reaction.  Das  Kreosot  wird  unter  starkem 
Att&chäumen  dieker  und  braun  und  man  erhält  nach  dem 
Erkalten  und  Stehenlassen  zwei  Schichten,  von  denen  die 
eine  consistentere  sich  zu  Boden  setzt  und  die  andere  schaum- 
"^artige  und  hellgelbe  von  der  Salzlauge  getragen  wird.  Diese 
Masse  wurde  öfters  von  dem  sich  bildenden  und  anhängendem 
Chlorkalium  durch  Auswaschen  befreit  und  die  Chlorung  so 
lange  fortgesetzt,  bis  die  Masse  pflasterartige  Consistenz  er- 
langt hatte  und  mit  Krystallen  durchsetzt  schien.  Eine  Probe 
mit  kaltem  Weingeist  ausgewaschen  und  darauf  in  kochendem 
Alkohol  gelöst,  schied* gelbe  glänzende  Schüppchen  aus, 
welche  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  und  sublimirt  wurden. 
Der  zum  Umkrystallisiren  verwendete  Alkohol  nahm  beim 
längeren  Stehen  eine  röthliche  Farbe  an;  ebenso  wurden 
auch  die  hellen  goldgelben  Schüppchen  bei  längerem  Liegen 
auf  dem  Filter  oder  an  der  Luft  dunkler. 

Vor  der  Sublimation  schmolzen  die  Krystalle  theilweise 
unter  Bräunung. 

a)  0,5315  6rm.  des  Sublimats  mit  Kalk  geglüht,  in  Salpe- 
tersäure gelöst  und  durch  salpetersaures  Silberoxyd 
gefällt,  gaben  1,139  Grm.  AgCl  =  0,28156  Cl  = 
52,97  p.c.  Cl. 

b)  0,813  Grm.  gaben  1,742  Grm.  AgCl  =  52,96  p.C  Cl. 
Das  Hexachlorxylon  von  v.  Gorup-Besanez  verlangt 

50,35  p.c.  Cl. 

Diese  glänzenden  'Schüppchen ,  die  durchaus  gleichartig 
erschienen  und  nidit  vermuthen  liesseu,  dass  sie  zwei 
verschiedene  Producte  enthielten,  wurden  von  Schwefelsäure 
erst  in  der  Hitze  zersetzt.    Vorsichtig  mit  Kali  unter  gelinder 
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Erwärmung  behandelt,  lösten  flieh  die  Schuppen  zu  einer  pur- 
purrothen  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Erkalten  eine  braune 
humusartige  Substanz  absetzte  und  neben  dieser  bildeten  sieb 
schöne  rothe  Krystalle,  welche  mit  Salzsäure  zersetzt  hellrothe 
Schüppchen  von  Chloranilsäure  gaben.  Dieses  Kalisalz,  sowie 
die  daraus  dargestellte  Säure  Hessen  keinen  Zweifel  übrig, 
dass  in  dem  gechlorten  Körper  Chloranil  vorhanden  sei.  Die 
Keaction  des  Kalis  auf  die  gelben  Schüppchen  muss  aber  sehr 
vorsichtig  sowohl  mit  nicht  zu  concentrirter  Lösung,  als  auch 
unter  möglichster  Vermeidung  höherer  Temperatur  geschehen, 
da  man  sonst  statt  einer  purpurrothen  eine  braune  Flüssigkeit 
erhält,  die  beim  Erkalten  nur  humusartige  Körper  absetzt. 

Neben  dem  Chloranil  war  aber  ein  diesem  in  seinen  phy- 
sikalischen Eigenschaften  sehr  ähnlicher  Körper  in  diesen 
Krystallen  enthalten,  der,  wie  aus  der  Chlorbestimmung  her- 
vorgeht, einen  geringeren  Chlorgehalt  als  das  Chloranil  haben 
musste.  Um  die  Beschaffenheit  dieses  Körpers  festzustellen, 
verfuhr  ich  ganz  wie  v.  Gorup-Besanezbei  der  Darstellung 
seines  Hexachlorhydroxylons ,  da  die  Vermuthung  nahe  lag, 
dass  er  niedriger  gechlorte  Chinone  als  das  Chloranil  enthal- 
ten könne  und  diese  sich  durch  Behandlung  mit  schwefliger 
Säure  am  besten  charakterisiren. 

Die  mit  Wasser  zerriebenen  Schüppchen  wurden  demnach 
mit  schwefligsaurem  Gas  bis  zur  Sättigung  der  Flüssigkeit 
behandelt,  einige  Tage  stehen  gelassen  und  gekocht.  Es  hatte 
sich  neben  schmutzig  weissen  Krystallen,  die  die  Gestalt  des 
Chloranils  beibehalten,  ein  weisses  Pulver  ausgeschieden« 
Die  gesammelten  Krystalle  und  das  weisse  Pulver  wurden 
nach  dem  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  durch  Aether  und 
Alkohol  gelöst.  Es  schieden  sich  beim  Verdunsten  dieser 
Lösung  perlmutterglänzende  grauweisse  Blättehen  aus  und  an 
den  Wänden  des  Gefässes  hatten  sich  lange  prachtvolle 
dunkelviolette,  im  auffallenden  Lichte  schwarzgrüne  Nadeln 
gelagert,  welche  Aehnlichkeit  mit  dem  grünen  Chinon-Hydro- 
chinon  hatten,  nur  dunkler  als  dieses  waren.  Diese  Krystalle 
für  sich  sorgfältig  gesammelt  waren  in  kaltem  Wasser  unlös- 
lich, wurden  durch  Alkohol  und  Aether,  in  denen  sie  leicht 
löslich  sind,  theilweise  zersetzt,  indem  sich  mit  den  vorigen 
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zugleich  die  unten  beschriebenen  Krystalle  abschieden.  In 
heisser  Essigsäure  waren  sie  ebenfalls  löslich  und  krystalli- 
sirten  daraus  theils  unverändert,  theils  verändert  heraus.  In 
verdünntem  Ammoniak  lösten  sie  sich  mit  smaragdgrüner 
Farbe,  die  bald  darauf  in  eine  rubinrothe  überging.  Salzsäure 
fällte  aus  dieser  Lösung  einen  corallenrothen  Niederschlag. 
Verdünnte  Kalilauge  verhielt  sich  dem  Ammoniak  ähnlich. 
Durch  Salpetersäure  entstanden  Prismen  von  Dichlorchinon. 

Die  schmutzig  weissen  Krystallblättchen,  welche  sich  in 
grösserer  Menge  als  die  violetten  Nadeln  abgeschieden  hatten, 
wurden ,  nachdem  sie  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Alkohol  gereinigt,  durch  Kalilauge  ebenfalls,  aber  ohne  Far- 
benveränderung, gelöst.  Bei' längerem  Stehen  wurde  die  Lö- 
sung aber  grün  und  später  roth.  Ammoniak  löste  die  Kry- 
stalle mit  gelber  Farbe,  die  bei  Zusatz  7on  ChlorwasserstoflF- 
säure  in  eine  violette  überging.  Wurde  jedoch  die  ammo- 
niakalische  Lösung  der  Luft  ausgesetzt:  so  färbte  sie  sich 
erst  grün,  dann  roth,  unter  Abscheidung  einer  schmutzig 
braunen  Substanz.  Schwefelsäure  war  ohne  Einwirkung. 
Unterchlorigsaures  Natron  zu  einer  alkoholischen  Lösung  der 
Krystalle  gesetzt,  bewirkt  eine  tiefgrüne  Färbung  unter  Ab- 
scheidung von  gleich  gefärbten  Krystallen. 

Diese  weissen  Krystalle  zeigten  Reactionen,  wie  das  Di- 
chlorhydrochinon  und  das  Tetrachlorhydrochinon ,  während 
die  oben  beschriebenen  schönen  schwarzgrünen  Nadeln  sich 
als  Dichlorchinon-Dichlorhydrochinon  ergaben.  Aus  der  Bil- 
dung dieser  Verbindungen  geht  aber  herVor,  däss  mein  ur- 
sprünglich gechlortes  Product  ein  Gemisch  von  Chloranil  mit 
Bichlorchinon  war. 

V.  Gorup-Besanez  hatte,  nachdem  er  auf  gleiche  Weise 
sein  Hexachlorxylon  mit  schwefliger  Säure  behandelt,  eben- 
falls dunkelviolette  Nadeln  und  blonde  Prismen  erhalten. 
Durch  Kochen  mit  viel  Wasser  entstanden  die  dunkelvioletten 
Nadeln.  Kali  färbte  dieselben  grün  und  später  roth ;  causti- 
sches  Ammoniak  verhielt  sich  ähnlich ;  concentrirte  Salpeter- 
säure verwandelte  sie  nach  längerem  Einwirken  in  goldgelbe 
Blättchen.  Durch  unterchlorigsaures  Natron  hingegen  wurden 
sie  nur  in  gelbe  Blättchen  verwandelt. 
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Die  schwarzen  Nadeln  v.  Gorup-Besanez's  lösten  sich 
beim  Erwärmen  mit  Kali  und  Ammoniak  mit  rothbrauner 
Farbe,  wobei  die  Krystalle  schmutziggrttn,  hellgrün  und  blass- 
gelb wurden.  Dasselbe  Verhalten  habe  ich  auch  beobachtet, 
wenn  ich  meine  Nadeln  mit  coneentrirter  Kalilauge  und  mit 
nicht  verdünntem  Ammoniak  in  der  Wärme  behandelte,  wäh- 
rend mit  verdünnten  Lösungen  und  in  der  Kälte  die  oben  an- 
geführten Reactionen  des  Dichlorchinon-Dichlorhydrochinons 
auftraten. 

Es  zeigen  das  blonde  und  das  violette  Hexachlorhydroxy- 
lon  von  V.  Gorup-Besanez  mit  Ausnahme  einiger  nur  sehr 
unbedeutender  Abweichungen  ein  solches  ähnliches  Verhalten 
wie  das  Bi-  und  Tetrachlorhydrochinon,  dass  wohl  der  Schluss 
Hof  mann 's  einige  Berechtigung  zu  haben  scheint,  nach  wel- 
chem dieses  Hexachlorxylon  ein  Gemisch  von  beiden  obenge- 
nannten gechlorten  Chinonkörpern  ist. 

Wenn  meine  Voraussetzungen  richtig :  so  musste  mein 
gechlortes  Product  in  Chloranil  vollständig  übergeführt  wer- 
den können.  Der  Process  der  Chlorung  geht  sehr  langsam 
vor  sich.  Nachdem  die  Behandlung  mit  chlorsaurem  Kali  und 
Salzsäure  noch  1 2  Stunden  lang  fortgesetzt  worden  war  und 
eine  Probe,  wie  oben  angegeben,  auf  den  Chlorgehalt  geprüft 
wurde,  gaben  0,240  Grm.  Krystalle  0,534  Grm.  Chlorsilber, 
entsprechend  55  p.C.  Gl.  Nach  weiterer  ftinfzehnstttndiger 
Chlorung  waren  endlich  die  Schüppchen  vollständig  in  Chlor- 
anil übergegangen,  welche,  nachdem  sie  durch  wiederholtes 
Umkrystallisiren  gereinigt,  sich  weder  durch  Farbe,  Krystall- 
forra,  noch  sonstige  äussere  Eigenschaften  von  den  zuerst  un- 
tersuchten Krystallen  unterschieden. 

0,288  Grm.  sublimirtes  Chloranil  mit  Kalk  geglüht,  durch 
Salpetersäure  gelöst  und  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
ausgefällt,  gaben  0,6670  AgCl  =  0,1 6488  Cl  =  57,25  p!^C. 
CL     Das  Chloranil  verlangt  57,7  p.C.  Cl. 

Die  erhaltene  Menge  Chloranil  war  der  angewendeten 
Menge  Kreosots  nach  eine  verhältnissmässig  sehr  geringe. 
Das  Chloranil  konnte  sich  nur  aus  dem  neben  dem  Kreosol  im 
Kreosot  enthaltenen  Bestandtheil  gebildet  haben  und  Hess  als 


Digitized 


by  Google 


Frisch :  lieber  das  Kreosot.  235 

diesen  einen  Phenylkörper  vermuthen.  In  dem  Alkohol,  wel- 
cher nach  der  Behandlung  des  ursprünglich  gechlorten  Harzes 
mit  Weingeist  zur  Isoliruug  des  Chloranils  verwendet  war, 
hatte  sich  ein  Harz  gelöst,  welches  nach  Abdestillation  des 
Alkohols  als  ein  goldgelbes,  dickes,  klebriges,  zähes  Harz  von 
unangenehmem  Geruch  zurückblieb.  In  Wasser  war  es  voll- 
ständig unlöslich,  ebenso  in  Essigsäure. 

Uebergiesst  man  dieses  Harz  mit  Salpetersäure :  so  färbt 
es  sich  dunkler;  beim  Erwärmen  nimmt  es  eine  rothe  Färbung 
an  und  bei  fortgesetztem  Erhitzen  geht  der  grösste  Theil  in 
einen  schönen  purpurrothen  Schaum  über,  der  sich  grössten- 
theils  beim  Erkalten  wieder  harzartig  zu  Boden  setzt.  Ein 
krystallisirtes  Nitroproduct  daraus  zu  erhalten,  ist  mir  trotz 
lange  fortgesetzten  Nitrirens  nicht  gelungen. 

Behandelt  man  Kreosot  mit  englischer  Schwefelsäure :  so 
löst  sich  dasselbe  unter  Erwärmung  mit  violettrother  Farbe 
auf.  Auf  Zusatz  von  Wasser  wird  das  Kreosot  wieder  in 
öligen  gefärbten  Tropfen  ausgeschieden.  Lässt  man  aber  das 
Gemisch  von  Kreosot  und  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  bei 
50®  stehen:  so  wird  die  Masse  sehr  dickflüssig  und  löst  sich 
vollständig  ohne  Kreosotabscheidung  in  Wasser  zu  einer  tief 
rubinrothen  Flüssigkeit  auf,  welche  mit  Zink  farblos  wird,  an 
der  Luft  sich  wieder  röthet.  Die  rothe  Lösung  mit  kohlensaurem 
Baryt  abgestumpft,  enthält  ein  Barytsalz  gelöst,  welches  nach 
Eindampfen  der  Flüssigkeit  bei  gelinder  Wärme  unter  der 
Luftpumpe  in  kugeligen  Massen  krystallisirt.  Durch  Um- 
krystallisiren  konnte  das  Salz  fast  farblos  erhalten  werden, 
gab  aber  beim  Lösen  in  Wasser,  in  welchem  es  sehr  leicht 
löslich  ist,  immer  eine  bräunlich  rothe  Lösung.  In  heissem 
Alkohol  löst  sich  das  Salz  schwerer  als  in  Wasser  und  bildet 
nach  dem  Erkalten  aus  verdünnten  Lösungen  eine  durchsich- 
tige Gallerte,  beim  Erkalten  aus  gesättigten  Lösungen  aber 
eine  breiartige  Substanz»  Dieselbe  gelatinöse  Masse  bildet 
sich ,  wenn  man  eine  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Alko- 
hol versetzt. 

Das  aus  Wasser  umkrystallisirte  und  durch  Nachwaschen 
mit  Alkohol  gereinigte  Salz  wurde  im  luftleeren  Räume  ge- 
trocknet. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


236  Frisch :  Ueber  diM  Kreosot. 

1,043  Grm.  anter  der  Luftpumpe  getrocknet  verloren  bei 
1000  0,094  HO  =  9  p.c. 
Die  folgenden  Analysen  wurden  mit  bei  100®  getrockne- 
tem Salze  auggefttbrt : 

a)  0,560  Grm.  gaben  0,259  Grm.  BaO,S03  =  46,25  p.C. 

b)  0,970      „         „      0,449      „  „         =  46,29    „ 

c)  0,848     „     wurden  mit  Salpetersäure  oxydirt  und  gaben 

mit  Chlorbaryum  gefällt  0,786  Grm.  BaO,S03. 

d)  0,870  Grm.  mit  Kupferoxyd  und  yorgelegten  Kupfer- 
drehspähnen  und  Bleihyperoxyd  verbrannt,  gaben  0,907 
CO2  und  0,216  HO. 

e)  0,494  gaben  0,521  Grm.  COj  und  0,114  HO. 

Ber.  Cef. 

d.  e.  a.  b.  c. 

C|,    =    28,73  p.c.  28,42  p.c.  28,77  p.C.  —    p.C.     —    p.C.     —    p.C. 
Hg      =      2,35   n        2,75   „        2,5»        —      „        —      „        —      „ 
Oj      =      6,44    „        —      „        —      „        —      ,        —      ,        —      , 

BaO  =    30,56   „        —      „        —      „  30,34   ,      30,36   „        —      » 

2803^    31,92    „        -      .        -      „         -      .        -      ,  31,79    , 
100,00  p.c. 

Es  ergiebt  sich  also  für  dieses  Salz  die  Formel 
C,2H50,S03,HO,BaO,S03, 
dieselbe,  die  Laurent  für  seinen  sulfophenissauren  Baryt  ge- 
funden hatte.  In  den  meisten  chemischen  Werken  ist  dieser 
als  Ci.2H50SOj),BaOS03  aufgeführt.  Es  lässt  sich  jedoch  das 
eine  Aequivalent  Wasser  aus  der  Verbindung  nicht  entfernen, 
da  sie  bei  100<*  getrocknet,  obige  Zusammensetzung  besitzt 
und  in  höheren  Temperaturen  sich  zersetzt. 

Das  Barytsalz,  welches  ich  in  Alkohol  gelöst,  aus  diesem 
krystallisirt  und  bei  1 00 <*  getrocknet  hatte,  zeigte  eine  von 
den  vorigen  Salzen  abweichende  Zusammensetzung,  indem 
der  Alkohol  wohl  etwas  zersetzend  eingewirkt  hatte. 

0,441  Grm.  gaben  0,195  Grm.  BaO,S03  =  29,02  p.C.  BaO. 
0,840      „  „       0,375      „  „        =29,05    „       „ 

0,435      „         „       0,494  CO2  und  0,113  HO  =  30,9  p.C.  C 

und  2,88  p.C.  H.  .  - 

0,9765  Grm.  gaben  1,104  CO2  und  0,2645  HO  =  30,84  p.C. 

C  und  3,01  p.c.  H. 
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Kreoßotschwefelsäure  mit  frisch  gefälltem  Bleioxydhydrat 
digerirt ,  löst  dieses  zu  einer  röthlich  gefärbten  Flüssigkeit, 
die  eingedampft  pflasterartig  wurde  und  diese  Consistenz 
auch  unter  der  Luftpumpe  beibehielt.  Diese  Bleiverbindung 
nahm  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  im  luftleeren  Räume  ge- 
trocknet, täglich  an  Gewicht  ab  und  ergab  selbst  nach  vier 
Wochen  keine  constanten  Wägungsresultate.  Bei  100^  ent- 
wickelten sich  Dämpfe  und  auch  ein  unangenehmer  Geruch, 
welcher  bei  dem  Barytsalz  nicht  wahrzunehmen  gewesen  war. 
Nachdem  kein  Gewichtsverlust  mehr  stattfand,  bestimmte  ich 
den  Bleioxydgehalt  der  Präparate ,  die  sich  im  Wasser  noch 
vollständig  lösten. 

a)  2,334  Grm.  gaben  1,304  Grm.PbO,S03  =  41  p.C.  PbO. 

b)  1,908     „         „     1,040     „  „         =40,06  p.c. PbO.. 

Ci2H50,S03,PbO,S03  würde  40,3  p.C.  PbO  verlangen. 

Da  das  phenylschwefelsaure  Bleioxyd  keine  krystallisir- 
bare  Verbindung  ist:  so  hängt  diesem  aus  dem  Kreosot  be- 
reiteten noch  das  Kreosol  an ,  welches  beim  Barytsalz  in  der 
Mutterlauge  bleibt.  Dieses  entweicht  erst  vollständig  bei 
höherer  Temperatur. 

Kreosot  mit  Kalkhydrat  behandelt,  gab  eine  krümelige 
feste  Masse,  die  nach  einiger  Zeit  eine  violette  Farbe  annahm. 
Wasser  wirkte  schwer  lösend ;  es  wollte  mir  jedoch  nicht  ge- 
lingen, aus  dieser  Lösung  eine  constante  Verbindung  darzu- 
stellen ,  da  beim  Eindampfen  das  Kreosot  bereits  durch  Koh- 
lensäure verdrängt  und  verflüchtigt  wird. 

Behandelte  ich  das  Kreosot  mit  oxydirenden  Substanzen, 
wie  die  Lösung  desselben  in  Schwefelsäure  mit  saurem  chrom- 
sauren Kali :  so  ändert  sich  der  specifische  Geruch  des  Kreo- 
sots in  einen  angenehm  aromatischen  um ;  die  Flüssigkeit 
wird  dunkelbraun,  fast  schwarz  und  setzt  eine  harzartige 
schwarze  Masse  ab,  die  mit  Wasser  ausgewaschen,  bröckelig 
wird,  in  Alkohol  löslich  ist,  in  Kali  und  Ammoniak  sich  theil- 
weise  mit  dunkelbrauner  Farbe  löst  und  braune  humusai-tige, 
Körper  zurücklässt.  Gegen  Säuren  verhielt  sich  die  Substanz 
iudilferent. 

Fast  dasselbe  Verhalten  wie  gegen  saures  ehromsaures 
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Kali  zeigte  Kroosotschwefelsäure  gegen  Oxalsäure.  Eb  trat 
beim  Erwärmen  Entwi<5kelung  von  Kohlensäure  ein,  die  Flüs- 
sigkeit wurde  immer  trüber,  zuletzt  schwarzbraun,  wobei  sich 
eine  schwarze  harzige  Masse  ausschied ,  die  nach  dem  Aus- 
kochen mit  Wasser  spröde  wurde,  in  Alkohol  etwas  löslich 
war  und  von  Kali  und  Ammoniak  unvollständig  zu  einer 
röthlich  braunen  Flüssigkeit  gelöst  wurde. 

Ein  neutrales  Bleisalz  aus  dem  Kreosot  darzustellen,  um 
aus  diesem  das  Aequivalent  desselben  zu  bestimmen,  gelang 
nicht,  basische  Verbindungen  aber  sind  fUr  den  beabsichtig- 
ten Zweck  natürlich  ungeeignet.  Ich  versuchte  das  Verhalten 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Kreosot  gegen  essigsaures 
Bleioxyd,  ebenso  auch  eine  essigsaure  Lösung  von  Kreosot 
gegen  dasselbe  Beagens,  erhielt  aber  keine  Fällungen. 

Nach  den  vorliegenden  Kesultaten,  besonders  der  Bildung 
von  Pikrinsäure,  Dinitrophenylsäure,  vonPhenylschwefelsäure 
und  Chloranil  glaube  ich  berechtigt  zu  sein,  in  dem  Kreosot 
neben  dem  Hlasi wetz' sehen  Kreosol  einen  Phenylkörper 
anzunehmen. 

Aus  den  Elementaranalysen  des  Kreosots ,  wie  sie 
V.  Gorup-Besanez,  Ettling,  Völckel  und  ich  ausgeführt 
haben  und  bei  denen  die  ersteren  beiden  und  die  letzteren 
beiden  ziemlich  tibereinstimmend  ausgefallen  sind,  scheint 
hervorzugehen,  dass  das  nach  dem  Reichenbach'schen Ver- 
fahren durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Aetzkali  dargestellte 
Kreosot  keine  constante  Zusammensetzung  besitzt,  wie  auch 
V.  Gorup-Besanez  in  seiner  Zusammensetzung  des  Kreosots 
hervorhebt:  denn  er  hat  durch  eigene  Versuche  gefunden, 
dass  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Kali  der  Kohlenstoff- 
und  Wasserstofifgehalt  herabgedrückt  und  der  SauerstoflFgehalt 
erhöht  wird  und  er  vermuthet,  dass  das  Kreosot  sich  durch 
fortgesetzte  Behandlung  mit  Kali  zu  Quajacol  oxydiren  liesse, 
mit  welchem  es  so  bedeutende  Aehnlichkeiten  hat.  Diese  von 
ihm  theoretisch  gefolgerte  Annahme  hat  sich  auch  insofern 
durch  die  Arbeiten  von  Hlasiwetz  bestätigt,  als  derselbe 
wirklich  im  Kreosot  Quajacol  gefunden  hat,  das  Quajacol 
jedoch  C,6Hio04  zusammengesetzt  findet,  während  das  von 
V.  Gorup-Besanez  gemeinte  VölckePsche  Quajacol  aus 
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C15H8O4,  wahrscheinlich  einem  Gemenge  des  Quajaeols  mit 
einem  ihm  homologen  Körper  besteht. 

£s  wäre  wohl  eher  anzunehmen,  dass  durch  Behandeln  mit 
Kali  ein  schwer  ron  dem  Kreosot  zu  trennendes,  mit  demsel- 
ben homolog  lÄedendes  Oel,  wahrscheinlich  ein  Kohlenwasser- 
stoff, nach  und  nach  entfernt  wird  und  dass  die  Einwirkung 
des  Kalis,  wie  auch  Völckel  gefunden  hat,  bei  einem  gewissen 
Punkt  keinen  Einfluss  mehr  auf  die  Zusammensetzung  des 
Kreosots  hat  Ist  dieses  Stadium  gekommen :  so  weicht  das 
so  gereinigte  Kreosot  insofern  von  dem  mit  höherem  Kohlen- 
stoffgehalte ab,  als  es  in  gewöhnlicher  Essigsäure  sich  auflöst 
und  auch  in  verdünnter  Kalilauge  vollständig  löslich  ist. 

Es  lässt  sich  auch  kaum  auf  eine  andere  Weise  der 
gleiche  und  constante  Siedepunkt  eines  Kreosots  von  75p.C.C 
und  von  73  p.C.  Kohlenstoff  erklären,  wenn  man  nicht  in  er- 
sterem  einen  mit  dem  Kreosot  homolog  siedenden  Körper  an- 
nimmt, der  durch  die  Behandlung  mit  Kali  entfernt  wird: 
denn  eine  Zersetzung  des  Kreosots  wUrde  den  Siedepunkt 
verändern,  in  diesem  Falle  ihn,  da  eine  Kohlenstoffverminde- 
rung eintritt,  herabdrUcken.  Ausserdem  ist  es  von  Interesse, 
dass  mit  der  Abnahme  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  das 
spec.  Gew.  zunimmt  und  auch  dieses  spricht  für  die  Annahme 
eines  Kohlenwasserstoffes,  da  diese  ein  niedriges  spec.  Gew. 
besitzen.     So  fanden  : 

Ettling:  bei  75,72  p.C.  C  und  7,80  p.C.  H  ein  spec.  Gew. 

von  1,037  b.  20»  C. 
V.  Gorup-Besanez:  bei  75,21  p.C.  C  und  7,92  p.C.  H  ein 

spec.  Gew.  von  1,046—1,049  b.  11,5^'  C. 
V.  Gorup-Besanez:   bei  74,8  p.C.  C  und  7,8  p.C.  H  ein 

spec.  Gew.  von  1,057  b.  13»  C. 
Völckel :  bei  72,68  p.C.  C  und  7,10  p.C.  H  ein  spec.  Gew. 

von  1,076  b.  15,5«  C. 
und  nach  meiner  Bestimmung:  bei  72,9  p.C.  C  und  7,1  p.C. 
H  ein  spec.  Gew.  von  1,0874  b.  20»  C. 
Das  Kreosot  ist  als  eine  eigenthtimliche  ehemische  Ver- 
bindung zu  betrachten,  welche  aus  dem  demQnajacol  gleichen 
Kreosol  und  einem  Phenylkörper  besteht.   Würde  man  in  dem 
Kreosot  mit  Hlasiwetz  ein  dem  Phenyl  homologes  Radical 
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annehmen,  so  würden  wohl  auch  dem  Phenyl  homologe  Deri- 
vate resultirt  haben,  wie  wir  solche  aus  dem  Steinkohlen- 
theerkreosot  in  den  Eresylverbindungen  kennen  und  aus  eben 
diesem  Grunde  ist  die  Annahme  unrichtig,*  nach  welcher  viele 
Chemiker  das  Kreosot  für  Kresylalkohol  halten.  Diesem 
steht  ferner  die  Beobachtung  Fairlie's  entgegen,  dass  bei 
dem  Sieden  seines  Eresyloxydhydrats  der  anfangs  stationäre 
Siedepunkt  im  Laufe  der  Destillation  mehr  und  mehr  sinkt 
in  Folge  einer  Zersetzung  des  Kresylalkohols  in  Pbenyl- 
alkohol,  Eigenschaften,  welche  vollständig  unseren  Beob- 
achtungen zuwiderlaufen  *). 

Nach  vorliegenden  Untersuchungen  und  den  Elementar- 
analysen von  Völckel  und  mir  kann  man  das  Kreosot  als 
eine  dem  sauren  Kalisalz  des  Kreosols  entsprechende  Verbin- 
dung betrachten,  in  welchem  an  Stelle  des  Kaliums  Phenyl 
eingetreten  ist:  denn  das  Kreosol  ist  geneigt,  wie  aus  dem 
Kalisalze  und  den  Bromverbindungen  desselben  hervorgeht, 
saure  Verbindungen  einzugehen. 

Die  Formel  würde  sich  nach  der  Elementaranalyse 
herausstellen  als: 

Cl6Hio04?C'i6H9(Ci2H5)04  -f-HO. 

Ber.     Mittel :  V  8 1  c  k  e  r  >  Analyst.  Mittel  bei  meiner  Analyse. 

C44    =     73,12  72,68  72,9 

Hjs    =       6,94  ^   7,10  7,1 

O9      =:     19,94  20,22  20,0 

100,00  100,00  100,0 

Noch  erlaube  ich  mir  zur  praktischen  Prüfung  des  Kreo- 
sots auf  seine  Reinheit  hervorzuheben,  dass  Kreosot  aus 
Buchenholztheer  in  seiner  alkoholischen  Lösung  mittelst 
Eisenchlorid  grün  gefärbt  wird,  eine  alkoholische  Lösung 
von  Phenyloxydhydrat  sich  aber  nur  bräunt;  eine  wässerige 
Kreosotlösung  hingegen  durch  dasselbe  Eeagens  nicht  ange- 
zeigt wird,  während  Phenylalkohol  die  bekannte  blaue  Fär- 
bung giebt. 

*)  Kresylalkohol  weicht  in  seinem  Siedepunkte  von  dem  Gesetze 
der  Erhöhung  des  Siedepunktes  homologer  Reihen  um  19»  bei  CjHi  ab, 
indem  er  dem  Phenylalkohol  homolog  194  +  19»  ==  213»  sieden  müsste. 
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xxxn. 

lieber  die  Verwandlung  der  aromatischen  Monamine 
in  kohlenstoffreichere  Säuren. 

Von 

Prof.  Hofinann. 
(A.  d.  Sitzungsber.  d.  Berl.  Akad.  Nov.  1866.) 

In  einer  früheren  der  Akademie  vorgelegten  Abhandlung 
(dies.  Joum.  97,  267)  habe  ich  die  Bildung  des  Methmyldi' 
phenyldiammsj  eines  von  mir  schon  vor  Jahren  mittelst  Chloro- 
form aus  Anilin  erhaltenen  Körpers,  auf  einem  neuen  Wege, 
nämlich  durch  die  Einwirkung  des  Phosphortrichlorids  auf 
eine  Mischung  von  Phenylformamid  und  Anilin,  beschrieben. 

Bei  der  Fortsetzung  dieser  Versuche  musste  das  Phenyl- 
formamid  und  später  auch  das  Tolylformamid  in  grösserer 
Menge  bereitet  werden.  Ich  habe  diese  Körper  mehrfach 
durch  die  Einwirkung  der  betreffenden  Monamine  auf  den 
Ameisensäure  -  Aether  gewonnen,  bin  jedoch  wegen  der 
Schwierigkeit,  welche  die  Beschaffung  grösserer  Mengen 
Ameisensäure  noch  immer  bietet,  neuerdings  zu  der  älteren 
Methode,  nämlich'  Destillation  der  oxalsauren  Monamine  wie- 
der zurückgekehrt,  da  ich  gefunden  habe,  dass  man  die  Bil- 
dung der  Formylverbindungeü  vollkommen  in  der  Hand  hat, 
wenn  man  die  geeigneten  Verhältnisse  wählt 

Bei  der  Destillation  des  secundären  Anilinoxalats  bildet 
sich  nach  Gerhardt  als  Hauptproduct  Diphenyloxamid  ^  wäh- 
rend das  Phenylformamd  eigentlich  nur  als  Nebenproduct  auf- 
tritt. 1  Mol.  Oxalsäure  und  2  Mol.  Anilin  liefern  bei  der 
Destillation  in  der  That  fast  ausschliesslich  Diphenyloxamid, 
indem  sich  einfach  2  Mol.  Wasser  aus  dem  zunächst  gebil- 
deten secundären  Anilinoxaiat  abspalten. 


»As,  rCeHs)    -|        .(CO,)) 

^*  ^  L  H    I    J  H.      ) 


Nichts  aber  ist  leichter  als  die  Reaction  fast  ausschliess- 
lich für  die  Bildung  des  Phenylformamids  zu  verwerthen. 
Lässt  man  nämlich  1  Mol.  Oxalsäure  auf  1  Mol.  Anilin  (oder 
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selbst  3  Mol  Oxalsäure  auf  2  Mol.  Anilin)  einwirken,  und 
trägt  man  ttberdiess  Sorge,  rasch  eine  möglichst  hohe  Tem- 
peratur zu  geben,  so  bildet  sich  fast  nur  Phenylformamid, 
indem  aus  dem  zunächst  gebildeten  primären  AniKnoxalat 
nunmehr  i  Mol.  Wasser  und  1  Mol.  Kohlensäure  austreten. 


Ji  CH5J         CflO. 


IB 


N  +  H,0  +  CO,. 


H   ;  H 

Das  Destillat  ist  eine  eigenthttmlich  riechende  Flüssig- 
keit, welche  auf  Zusatz  von  starker  Natronlauge  alsbald  zu 
der  krystalliniscben  Verbindung  von  Phenyiformamid  und 
Natron  erstarrt.  Für  die  Darstellung  des  früher  yon  mir  be- 
schriebenen Methenyidiphenyldiamins  ist  dieses  Rohproduct, 
welches  stets  noch  eine  gewisse  Menge  Anilin  enthält,  hin- 
länglich rein.  Man  hat  es  nur  mit  Phosphortrichlorid  zu  be- 
handeln, um  reichliche  Mengen  der  Methenylverbindung  zu 
erhalten. 

Es  hat  sich  aber  gleichzeitig  bei  der  Einwirkung  der 
Oxalsäure  auf  das  Anilin  bei  hoher  Temperatur  eine  ganze 
Reihe  anderer  Reactionen  vollendet,  welche  obwohl  der  be- 
trachteten gegenüber  untergeordnet,  sich  gleichwohl  über  eine 
ganz  erkleckliche  Menge  Materials  erstrecken.  Zunächst 
beobachtet  man  während  der  Destillation,  dass  neben  der 
Kohlensäure  Kohlenoxyd  austritt  Letzteres  rührt  yon  zwei 
secundären  Processen  her,  einmal  von  einer  Wiederzerlegung 
des  bereits  gebildeten  Phenylformamids,  welches  der  analogen 
Zersetzung  des  Formamids  entsprechend,  sich  in  Anilin  und 
Kohlenoxyd  spaltet, 

CHO)  CeH«) 

CßHs   N=    H    [N  +  CO 
H    )  H 

andererseits  von  einer  weiteren  Umbildung  des  Diphenyl- 
oxamids,  welches  sich,  wie  ich  bereits  früher  beobachtet  habe, 
unter  Entlassung  von  Kohlenoxyd  in  Diphenylcarbamd  ver- 
wandelt. 

A) )       (ci»  ) 

H,     )  H,     ) 
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Die  Bildung  des  letzteren  Körpers  wurde  übrigens  bei 
dieser  Gelegenheit  nochmals  durch  besondere  Versuche  fest- 
gestellt. Es  hatten  sich  nicht  unerhebliche  Mengen  desselben 
als  eine^  ölgetränkte  Erystallmasse  in  dem  Halse  der  Retorte 
abgesetzt,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Al- 
kohol gereinigt,  bei  der  Verbrennung  die  Zusammensetzung 
des  diphenylirten  Carbamids  ergaben. 

Das  Kohproduct  der  Destillation  eines  Gemenges  von 

1  Mol.  Oxalsäure  und  1  Mol.  Anilin  enthält  ferner  Blausäure 
und  es  ist  nicht  schwer  die  Entstehung  auch  dieser  Verbin- 
dung in  befriedigender  Weise  zu  erklären.  Erhitzt  man  das 
erhaltene  Destillat  mit  concentrirter  Chlorwasserstoflfsäure 
zum  Sieden,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  eine  ölige 
Materie  über,  welche  einen  eigenthtlmlichen,  an  Benzonitril 
erinnernden  Geruch  besitzt  und  Neigung  zum  Krystallisiren 
zeigt.  Man  erkennt  unschwer,  dass  man  es  mit  einem  Ge- 
menge zu  thun  hat  Wird  diese  Substanz  längere  Zeit  mit 
concentrirter  Natronlauge  gekocht,  so  löst  sie  sich  unter  Am- 
moniakentwickelung theil weise  auf.  Lässt  man,  wenn  sich 
kein  Ammoniak  mehr  entbindet,  die  Flüssigkeit  erkalten,  so 
erstarren  die  auf  der  Natronlauge  schwimmenden  Oeltropfen 
nach  einiger  Zeit  zu  Krystallen.  Augenblicklich  erfolgt  dieses 
Festwerden  bei  der  Behandlung  derselben  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoflfsäure.  Versetzt  man  die  chlorwasserstoflf- 
säure Flüssigkeit,  in  welcher  die  Krystalle  schwimmen,  mit 
einigen  Tropfen  st^ker  Salpetersäure,  so  nimmt  sie  beim 
gelinden  Erwärmen  eine  tiefblaue  Farbe  an.  Diese  Eigen- 
schaft charakterisirt  das  Diphrnylamin,  mit  welchem  die  kry- 
stallinische  Verbindung  auch  in  jeder  anderen  Beziehung 
vollkommen  übereinstimmt.  Das  Diphenylamin,  es  kann 
nicht  bezweifelt  werden,  bildet  sich  als  complementäres 
Product  der  Cyanwasserstoflfsäure  aus  dem  Phenylformamid. 

2  Mol.  Phenylformamid  enthalten  die  Elemente  von  1  Mol. 
Diphenylamin,  1  Mol.  Cyanwasserstoflfsäure  und  1  Mol. 
Wasser. 

[CHOj    "1       CeHc) 
CeHs   NJ—CeHB   N  +  CHN  +  H,0. 


16* 
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Eg  bleibt  nunmehr  noch  übrig,  von  der  mit  dem  Diphonyl- 
amin  gleiehs&eitig  gebildeten  flüssigen  Substanz  Rechenechaft  . 
zu  geben,  welche  bei  der  Behandlung  des  Gemenges  mit  Na- 
tronlauge unter  Ammoniakentwiekelung  verschwunden  war. 
Hatte  schon  der  Geruch  dieses  Körpers  und  sein  Verhalten 
zur  Natronlauge  auf  Benzcmiril  hingewiesen,  so  wurde  die 
Vermuthung,  dass  sich  dieser  Körper  gebildet  habe,  zur  Ge- 
wissheit erhoben ,  als  sich  auf  Zusatz  von  Ghlorwasserstoff- 
säure  zu  der  filtrirten  Natronlösung  eine  reichliche  Menge  der 
reinsten  Benzoesäure  ausschied,  deren  Natur  überdiess  durch 
die  Analyse  des  Silbersalzes  festgestellt  wurde. 

Auch  die  Bildung  des  Benzonitrils  ist  nicht  schwer  zu 
erklären.  Es  verdankt  seine  Entstehung  gleichfalls  einer 
secundären  Umbildung  des  Phenylformamids.  Unter  Abspal- 
tung eines  Wassermolekttls  verwandelt  sich  das  Phenylform- 
amid  in  BenzonitriL 

CHOj 

CeHs   N  =  C7H5N  +  H,0. 
H    )  • 

Der  Uebergang  des  Phenylformamids  in  Benzonitril  voll- 
endet sich  nur  theil weise  während  der  ursprünglichen  Destil- 
lation des  Gemenges  von  Anilin  und  Oxalsäure.  Der  grössere 
Theil  des  Nitrils  wird  offenbar  erst  während  der  Behandlung 
des  Kohproducts  der  Destillation  mit  Chlorwasserstoflfsäure 
gebildet. 

Die  Ueberführung  des  Anilins  in  die  kohlenstoflfreichere 
Benzoesäure  bietet  insofern  einiges  Interesse,  als  die  Entwick- 
lung der  Theerfarbenindustrie  uns  die  aromatischen  Mona- 
mine in  reichlicher  Menge  und  zu  billigstem  Preise  zur  Ver- 
fügung stellt.  Es  war  nicht  unwahrscheinlich,  dass  sich 
manche  bereits  bekannte  Säuren  auf  diesem  Wege,  leichter 
als  bisher ,  würden  einhalten  lassen  und  dass  man  auch  einige 
bis  jetzt  unbekannt  gebliebene  Verbindungen  auf  demselben 
werde  erzeugen  können. 

Deshalb  habe  ich  zunächst  die  Allgemeinheit  der  ßeac- 
tion  durch  eine  ähnliche  Behandlung  des  Toluidins  bethätigt 
Die  Erscheinungen,  welche  man  bei  der  Destillation  eines  Ge- 
menges von  1  Mol.  Toluidin  mit  1  Mol.  Oxalsäure  beobachtet, 
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sind  denen  vollkommen  ani^log,  welche  sieh  in  der  entspre- 
chenden Beaction  des  Anilins  darbieten.  Es  lag  nicht  im 
Interesse  der  Unteranehung  sämmtliche  Uebergangsstufen  des 
eomplieirten  Processes  hier  nochmals  im  Einzelnen  zu  ver- 
folgen. Das  Bohprodnct  der  Beaction,  welches  reichliche 
Mengen  von  Tolylformamid  enthielt ,  wurde  daher  alsbald  mit 
starker  Chlorwassefsto£fsaure  der  Destillation  unterworfen. 
Die  mit  den  Wasserdämpfen  übergegangene  ölförmige  Sub- 
stanz entwickelte  bei  der  Behandlung  mit  siedender  Natron- 
lauge Ammoniak  und  die  von  dem  unlöslichen  Bückstand 
abfiltrirte  Flüssigkeit  lieferte  auf  Zusatz  von  Chlorwasser- 
stoflfsäure  eine  krystallinische  Säure,  welche  sich  bei  der 
Verbrennung,  wie  bei  der  Analyse  des  Silbersalzes,  als  Tolyl- 
säure  erwiess.  Es  war  also  auch  hier  aus  dem  Tolylformamd 
zunächst  Tolcmtril  und  aus  letzterem  endlich  Tolylsäure  ent- 
standen. 

(c\\i        C^H^j         CHO) 
H      r«+    H     N^C^H,   N  +  H,0  +  CO„ 


H  ;  H 

CHO)  . 

N^CgH^N  +  H.O, 


C7H7 
H    1 
CgH^N  +  2H,0  =  CgHgO,  +  H3N. 

, ,  Bekanntlich  existiren  verschiedene  Tolylsäuren  und  es 
ist  wohl  kaum  zweifelhaft ,  welche  der  verschiedenen  isome- 
ren Modificationen  hier  gebildet  wird.  Da  ich  jedoch  diese 
Beaction  noch  etwas  weiter  zu  verfolgen  beabsichtige,  so 
will  ich  auf  diese  Frage  für  den  Augenblick  nicht  näher  ein- 
gehen. 

t)ie  in  der  Phenyl-  und  Tolylreihe  gesammelten  Erfah- 
rungen, haben,  wie  sich  diess  erwarten  liess,  auch  in  der 
Naphthylreihe  Bestätigung  gefunden. 

Die  Untersuchung  der  Naphthylkörper  in  dem  angedeu- 
teten Sinne  schien  von  bedeutenderem  Interesse,  insofern  die 
Verwerthung  der  neuen  Beaction  für  den  Ausbau  dieser 
Gruppe,  die  Bildung  einer  ganzen  Beihe  neuer  Verbindungen 
in  Aussicht  stellte ,  deren  Existenz  die  Theorie  längst  ange- 
deutet hatte,  deren  Darstellung  aber  trotz  wiederholter  An- 
läufe bis  jetzt  nicht  hatte  gelingen  wollen. 
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Das  Naphthalin,  dieses  allgemeinste  Product  der  Ein- 
wirkung höherer  Wärmegrade  auf  organische  Körper,  ist 
merkwürdiger  Weise  bis  jetzt  aus  einer  einfachen,  quantitativ 
verfolgbaren  Reaetion  nicht  hervorgegangen.  Der  Gedanke 
lag  nahe,  dass  man  dem  Naphthalin  dereinst  in  der  Spaltung 
einer  Säure  begegnen  würde,  welche  zu  diesem  Kohlenwasser- 
stoff in  einem  ähnlichen  Verhältnisse  steht,  wie  es  zwischen 
Benzol  und  Benzoesäure  obwaltet 

Diese  Säure,  welcher  die  Formel 

zukommt ,  musste  nach  dem  angedeuteten  Verfahren ,  durch 
die  Einwirkung  der  Oxalsäure  auf  das  Monamin  des  Naphtha- 
lins, das  Naphthylamiu  erhalten  werden. 

1  Mol.  Naphthylamiu  mit  etwas  mehr  als  1  Mol.  Oxal- 
säure destillirt,  lieferte  ein  halbfiüssiges  Destillat,  offenbar 
ein  Gemenge  verschiedener  Producte.  Dieses  Destillat  wurde 
ohne  weitere  Untersuchung  in  einer  Retorte  mit  concentrirter 
Chlorwasserstoffsäure  Übergossen  und  alsdann  einem  lebhaften 
Dampfstrom  unterworfen.  Mit  den  Wasserdämpfen  verflüch- 
tigten sich  reichliche  Mengen  eines  schwach  gefärbten  Gels 
von  aromatischem  Geruch,  welches  im  Wasser  untersank  und 
allmählich  krystallinisch  erstarrte. 

Von  der  Flüssigkeit  getrennt,  und  mit  Natronlauge  eine 
Zeit  lang  im  Sieden  erhalten,  löste  sich  der  ölige  Körper  unter 
Ammoniakentwickelung  fast  vollständig  auf.  Aus  der  filtrirten 
Lösung  fiel  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  blendend  weisser 
Niederschlag;^  welcher,  aus  siedendem  Wasser  umkrystalUsirt, 
in  prächtigen  Krystallnadeln  anschoss.  Bei  der  Analyse  er- 
gab sich's  alsbald ,  dass  diese  Krystalle  die  gesuchte  Säure 
darstellen.  Diesen  merkwürdigen  Körper,  welchen  ich  bis 
jetzt  erst  in  kleiner  Menge  erhalten  habe,  hoffe  ich  zum  Ge- 
genstande einer  ausführlicheren  Untersuchung  zu  machen. 
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xxxm. 

Ueber  die  Bestandtheile  der  Stammrinde  des 
Apfelbaumes. 

Von 

Dr.  Friedrich  Bochieder. 

(A.  d.  Sitznngsber.  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  Febr.  1867.) 

In  einer  Notiz ,  über  die  Bestandtheile  der  Wurzelrinde 
des  Apfelbaumes  (dies.  Joum.  98,  205),  habe  ich  eines  gelben 
Farbstoffes  Erwähnung  gethan,  der  in  der  Rinde  des  Stammes 
enthalten  ist.  Ich  habe  diesen  Farbstoff  rein  dargestellt,  so- 
wohl aus  Stammrinde,  die  im  Hochsommer,  als  aus  solcher, 
die  Ende  December  gesammelt  worden  war,  und  gefunden, 
dass  dieser  Farbstoff  Quercetin  ist.  Er  löst  sich  in  Aether 
und  krystallisirt  bei  freiwilligem  Verdunsten  aus  dieser  Lö- 
sung, löst  sich  leicht  in  Weingeist  und  wird  durch  Zusatz  von 
Wasser  aus  der  alkoholischen  Lösung  krystallinisch  gefällt. 
In  Wasser  ist  er  fast  ganz  unlöslich.  Aus  einer  Lösung  in 
siedender  Essigsäure  krystallisirt  er  beim  Erkalten  derselben 
in  glänzenden  kleinen  Krystallen.  In  Alkali  haltendem  Wasser 
löst  er  sich  mit  intensiv  gelber  Farbe,  die  bei  längerer  Berüh- 
rung mit  der  Luft  in  Braun  übergeht  Seine  Lösung  in  stark 
wasserhaltendem  Weingeist  wird  durch  Bleizuckerlösung  in 
rothen  Flocken  gefällt.  Salpetersaures  Silber  der  Lösung  des 
Farbstoffes  zugesetzt,  wird  beim  Erwärmen  sogleich  reducirt. 
So  wie  in  seinen  Eigenschaften  kommt  dieser  Farbstoff  auch 
in  seiner  Zusammensetzung  mit  dem  Quercetin  überein. 

0,2083  bei  120^  C.  im  Kohlensäurestrom  getrocknet,  ga- 
ben 0,4475  Kohlensäure  und  0,0719  Wasser,  was  der  Zusam- 
mensetzung des  bei  120<^  C.  getrockneten  Quercetin  entspricht. 


Ber. 

Gef. 

C54   ==     324 

58,69 

58,59 

H»  =      20 

3,64 

3,84 

Om  =     208 

37,67 

37,57 

552         100,00  100,00 

354H20O26  =  C54H18O24  -f-  2H0. 
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Wird  das  wässerige  Decoct  der  Stammrinde  des  Apfel- 
baumes mit  Bleizuckeriösung  so  lange  versetzt,  als  ein  in 
Essigsäure  unlöslicher  Niederschlag  fällt,  dieser  rehfarbene 
Niederschlag,  der  viel  Pectin,  aber  wenig  Quercetin  enthält, 
abfiltrirt,  und  das  Filtrat  mit  Bleizuckerlösung  vollständig 
ausgefällt,  so  erhält  man  einen  gelben  Niederschlag,  der  die 
Hauptmasse  des  Quercetin  enthält.  In  der  von  diesem  Nieder- 
schlage abfiltrirten  Flüssigkeit  erzeugt  Bleiessig  einen  Nieder- 
schlag, der  anfangs  gelb  und  quercetinhaltig,  später  weiss 
und  eine  Verbindung  von  Phloridzin  mit  Bleioxyd  ist.  Die 
von  diesem  Niederschlage  abfiltrirte  Flüssigkeit  mit  etwas 
Aetzammoniak  versetzt,  giebt  noch  eine  Portion  Phloridzin- 
bleioxyd.  Aus  beiden  Bleiverbindungen  des  Phloridzin  lässt 
sich  diese  Substanz  leicht  rein  gewinnen.  Man  wäscht  diesel- 
ben auf  einem  Filter  mit  Wasser  oder  reinigt  sie  durch  De- 
cantiren,  setzt,  nachdem  sie  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  vertheilt  sind,  Essigsäure  zu,  und  lässt  sie  kurze  Zeit 
ruhig  stehen.  Das  Phloridzinbleioxyd  giebt  sein  Bleioxyd  an 
die  Essigsäure  ab,  das  Phloridzin  als  schwer  löslich  in  Wasser 
bleibt  ungelöst.  Man  filtrirt  die  Flüssigkeit  ab,  wäscht  das 
Phloridzin  auf  dem  Filter  mit  Wasser  ab,  löst  es  kalt  in 
Weingeist  auf,  wobei  eine  bräunlich  graue  Masse  in  kleiner 
Menge  ungelöst  bleibt.  Die  davon  abfiltrirte,  weingeistige 
Phloridzinlösung  vermischt  man  mit  etwas  Wasser,  erwärmt 
sie,  um  den  Weingeist  grösstentheils  zu  entfernen,  und  lässt 
sie  dann  erkalten.  Die  Flüssigkeit  erstarrt  zu  einem  Brei 
von  Krystallen,  die  man  auf  ein  Leinwandfilter  bringt  und 
nach  dem  Abtropfen  zwischen  Löschpapier  auspresst.  Das 
so  gewonnene  Phloridzin  ist  beinahe  chemisch  rein ,  wie  fol- 
gende Analyse  zeigt : 

0,2132  so  dargestelltes  Phloridzin  gaben  bei  HO®  C.  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  getrocknet,  0,1973  trockenes, 
geschmolzenes  Phloridzin,  das  beim  Verbrennen  nur  0,0012 
feuerbeständigen  Rückstand  Hess,  und  0,4152  Kohlensäure  und 
0,0996  Wasser  lieferte. 

Das  Phloridzin  enthält  7,62  p.C.  Krystall wasser ,  gefun- 
den wurden  7,5  p.C. 
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Ber. 

Oef. 

Ct,   =     252 

57,80 

57,74 

H,4  =       24 

5,50 

5,64 

0,0   =     160 

36,70 

36,62 

436         100,00  100,00 

C42H24O20  ist  die  Formel  des  wasserfreien  Phloridzin. 

Die  Stammrinde  lieferte  bei  Anwendung  dieser  Methode 
eine  reichliche  Ausbeute  an  Phloridzin. 

Während  bei  Aesculus  ffippocastanum  der  Uebergang  des 
GerbstoffeB  in  Quercitrin  in  den  Blättern  stattfindet,  geht  er 
bei  Pyrus  Malus  schon  in  der  Stammrinde  vor  sich.  Quercetin 
und  Bosskastaniengerbstoff  stehen  zu  einander  in  einem  sehr 
einfachen  Verhältnisse.  Beide  liefern  durch  Alkalihydrat  ge- 
spalten Phloroglucin,  bei  Quercetin  entsteht  nach  den  Unter- 
suchungen des  Prof.  Hlasiwetz  dabei  Quercetinsäure  =^ 
Cai^H^oOii,  bei  dem  Gerbstoffe,  wie  ich  gezeigt  habe  CjaH^^Oia, 
welches  durch  Sauerstoffaufnahme  sogleich  in  Protocatechu- 
säure  übergeht,  die  auch  durch  Oxydation  der  Quercetinsäure 
entsteht  Der  Körper  C28H12O12  und  die  Quercetinsäure  unter- 
scheiden sich  von  einander  durch  C2O2,  welche  die  Quercetin- 
säure mehr  und  durch  H2,  welche  sie  weniger  enthält  als  das 
Spaltungsproduct  des  Gerbstoffes :  C3oHioOi4  =  C28Hi20|2  — 
H2  +  C2O2: 

Mit  anderen  Worten :  der  Körper  C28H12O12  nimmt  ein 
Aequivalent  C2O4  auf  und  bildet  unter  Abscheidung  von  2H0 
die  Quercetinsäure.  C28H12O12  +  C2O4  =  C30H10O14  +  2H0. 

Die  Quercetinsäure  wird  durch  schmelzendes  Kalihydrat 
in  Protocatechusäure  und  Quercetinsäure  zersetzt,  während 
C28H12O12  in  zweiAequivalente  von  Protocatechusäure  überge- 
führt wird.  Die  Quercetinsäure  ist  nach  Prof.  Hlasiwetz 
CißHgOio,  sie  enthält  die  Elemente  der  Protocatechusäure  + 
den  Elementen  des  Kohlensäureradicals ,  durch  Oxydation 
wird  sie  zu  Kohlensäure  und  Protocatechusäure  umgewandelt. 

Das  Phloridzin  steht  zum  Quercetin  scheinbar  in  einem 
sehr  einfachen  Verhältnisse.  Phloretinsäure  und  Phloroglucin 
entstehen  nach  Prof.  Hlasiwetz  aus  Phloretin;  Phloroglucin- 
und  Quercetinsäure  unter  denselben  Verhältnissen  aus  Quer- 
cetin.   Quercetinsäure  =  C30H10O14,  Phloretin  =  C3oHi40io- 
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Die  erwähnten  Zersetzungsproducte  zeigen,  dass  hier  nicht 
eine  einfache  Beduetion  stattfindet  Die  aus  Bosskastanien- 
gerbstoff  neben  Phioroglucin  entstehende  Substanz  moss  als 
Muttersubstanz  der  Fhloretinsäure  angesehen  werden.  Die 
Phloretinsänre  ==  CigH^oOe  entsteht  aus  CjsHijOij  oder 
2(Ci4H90e)  unter  denselben  Verhältnissen  in  der  Apfelbaum- 
stammrinde,  wie  das  AesculetinCigHeOs  in  derBosskastanien- 
stammrinde  aus  demselben  Material  gebildet  wird.  Für  Aes- 
culus  Hippocastamm  ist  das  Aesculin,  was  für  Pyrus  Malus  das 
Phloridzin. 

In  dem  Samen  des  Apfelbaumes  ist  Amygdalin  enthalten: 
Amygdalin  im  Samen  und  Phloridzin  in  der  Binde  findet  sich 
auch  bei  Pyrus  commums  L.,  Prunus  avium  L.  und  bei  Pnmus 
domesHca  L.  Die  Amygdalinsäure ,  als  deren  Amid  man  das 
Amygdalin  ansehen  könnte ,  ist  scheinbar  homolog  mit  dem 
krystallisirten  Phloridzin.  Amygdalinsäure  =  C40H26O24. 
Phloridzin  =  C42H28O24. 

Die  Atomgruppe,  aus  welcher  das  Bittermandelöl  bei  der 
Spaltung  des  Amygdalin  durch  Emulsin  entsteht,  steht  offen- 
bar in  Beziehung  zu  der  Phloretinsäure  und  dem  Körper 
C28H12O12  oder  Ci4He06  des  Gerbstoffes.  Bei  der  Bildung  der 
Phloretinsäure  geht  diese  Substanz  in  Salicylsäure  über,  mit 
welcher  die  Phloretinsäure  homolog  ist  Im  Amygdalin  ist 
ein  Körper  der  Ben:^oylgruppe  enthalten,  durch  Beduetion  der 
Salicylverbindung  entstanden.  Der  nähere  Vorgang  der  Bil 
düng  des  Amygdalin  aus  Phloridzin  ist  zur  Stunde  noch  un- 
bekannt. Das  Phloridzin  lässt  sich  durch  Wasserstoff  im 
Statu  nascendi  reduciren,  wie  das  Aesculin.  lieber  diese 
Vorgänge ,  so  wie  über  einige  Bestandtheile  der  Blätter  und 
Binde  des  Apfelbaumes,  behalte  ich  mir  ausführlichere  Mit- 
theilungen vor. 
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XXXIV, 

Zur  Elementaranalyse  organischer  Substanzen. 

Von 

Dr.  Friedrich  BochlecLer. 

(A.  d.  Sitzungßber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zii  Wien.  Dec.  1866.) 

Mit  Ausnahme  sehr  weniger  Fälle  ist  es  zweckmässiger^ 
die  zu  analysirenden  Substanzen  in  einem  Strom  von  Kohlen- 
säure oder  Wasserstoffgas  zu  trocknen,  als  in  Berührung  mit 
der  Luft.  Ich  bediene  mich  seit  längerer  Zeit  zum  Trocknen 
folgender  Vorrichtung,  die  sich  mir  als  vollkommen  zweck- 
entsprechend und  zeitsparend  bewährt  hat. 

Der  Trockenkasten  ist  so  construirt,  wie  sie  Desaga  in 
Heidelberg  nach  der  Angabe  von  Bunsen  anfertigt:  viereckig, 
von  Kupferblech,  die  Höhe  beträgt  6  Zoll,  die  Tiefe  4  Zoll, 
die  Breite  9  Zoll.  Die  Vorrichtung  zum  Anbringen  eines 
Thermostaten  und  eines  Thernaometers  ist  ganz  so ,  wie  bei 
den  Trockenkasten  von  Bunsen.  An  den  beiden  schmalen 
Seiten  sind  zwei  Oeffnungen  von  21/2  Zoll  über  dem  Boden 
ausgeschnitten  und  zwei  cylinderförmige  Ansätze  von  Kupfer 
befestigt.  Durch  diese  beiden  Röhren  wird  ein  Stück  einer 
3/4  Zoll  weiten  Glasröhre  hindurchgesteckt,  die  sich  der  gan- 
zen Länge  nach  in  dem  Innern  des  Kastens  horizontal  gelagert 
befindet  und  links  und  rechts  bis  2  Zoll  aus  dem  Kasten  her- 
vorragt. Auf  der  einen  Seite  wird  die  Glasröhre  durch  einen 
Pfropfen  verschlossen,  der  durchbohrt  ist.  Das  durch  die 
Bohrung  gesteckte  Glasrohr,  durch  welches  das  Gas  eintreten 
soll,  ist  innerhalb  des  Pfropfens  umgebogen ,  so  dass  auch  bei 
einem  rascheren  Gasstrom  keine  Substanz  aus  dem  Schiffchen 
weggeführt  werden  kann,  in  dem  sie  sich  während  des  Trock- 
nens befindet  Auf  der  zweiten  Seite  ist  die  Trockenröhre 
gleichfalls  durch  einen  durchbohrten  Propfen  verschlossen, 
durch  dessen  Bohrung  ein  Glasrohr  hindurchgesteckt  ist,  be- 
stimmt zum  Abzug  des  Gases,  welches  über  die  zu  trocknende 
Substanz  gestrichen  ist  Dieses  Luftbad  kann  vermittelst  des 
Thermostaten  auf  einer  gleichen  Temperatur  tagelang  erhal- 
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ten  werden.  Die  zu  trocknenden  Substanzen  können  auf  dem- 
selben SchifFchen  zum  Trocknen  gebracht  werden,  auf  dem 
man  sie  später  in  die  Verbrennungsröhre  einbringt.  Das  über 
die  Substanzen  gegangene  Gas  kann  durch  eine  Chlorcalcium- 
röhre  geleitet  werden,  aus  deren  Gewichtszunahme  man  er- 
sehen kann,  ob  die  Substanz  noch  Wasser  verliert  u.  s.  w. 

Um  einen  ganz  gleichmässigen,  lange  andauernden  Gas- 
strom zum  Trocknen  benutzen  zu  können,  entwickele  ich  das 
Kohlensäure-  oder  Wasserstoffgas  aus  einem  Apparate,  der 
aus  Gutta -Percha  angefertigt  ist,  einem  Material,  das  durch 
die  Säuren  in  dem  Zustande  der  Verdünnung,  in  dem  sie  an- 
gewendet werden,  nicht  angegriffen  wird,  nicht  zerbrechlich 
ist,  wie  Glas,  dabei  viel  specifisch  leichter  ist  als  Metall.  Der 
Apparat  besteht  aus  drei  Theilen.  Das  äussere,  cylindrische 
Gefäss  aus  Gutta-Percha  ist  18  Zoll  hoch  und  hat  10  Zoll  im 
Durchmesser,  es  ist  unten  mit  einem  flachen  Boden  versehen 
und  oben  offen.  Einen  halben  Zoll  von  dem  oberen  Bande 
entfernt  sind  vier  Oeffhungen  durch  die  Wand  gebohrt,  durch 
welche  zwei  Stäbe  hindurchgesteckt  werden  können. 

In  dieses  Gefäss  stellt  man  das  Behältniss,  in  dem  sich 
die  Stücke  von  Marmor  oder  Zink  befinden,  welche  zur  Ent- 
wickelung  der  Kohlensäure  oder  des  Wasserstoffgases  dienen. 
Beide  Materialien  werden  in  grösseren ,  compacten  Stücken 
angewendet.  Dieses  Behältniss  ist  cylindrisch.  Das  untere 
Dritttheil  des  Gefässes  ist  mit  Sand  oder  Bleischroten  gefüllt 
und  mit  einem  Deckel  von  Gutta  -  Percha  geschlossen.  Die 
zwei  oberen  Dritttheile  sind  leer,  dienen  zur  Aufnahme  des 
Zinks  oder  des  Marmors  und  die  Wand  ist  siebförmig  durch- 
löchert. Oben  ist  das  Gefäss  offen.  In  das  äussere  Gefäss 
wird  nun  ein  zweiter  Cylinder  von  Gutta-Percha,  der  unten 
offen  ist ,  oben  in  der  Mitte  einen  röhrenförmigen  Ansatz  be- 
sitzt und  am  unteren,  freien  Bande  Ausschnitte  hat,  hineinge- 
stellt Dieser  Cylinder  hat  eine  Weite  von  6V2  Zoll  und  eine 
Höhe  von  9  V2  Zoll.  Durch  zwei  Stäbe,  welche  durch  die  vier 
Oeffnungen  des  äusseren  Cy linders  gesteckt  werd^,  idrd 
dieser  innere  Cylinder  in  seiner  Stellung  unverrltokt  festge- 
halten. In  den  röhrenförmigen  Anfatz  des  inneren  Cylinden 
wird  ein  durchbohrter  Pfropfen  gesteckt,  durch  dessen  Boh- 
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rang  eine  Glasröhre  hindurchgeht.  Aus  dieser  tritt  Oas, 
welches  im  Apparate  entwickelt  wird,  heraus,  um  durch  einen 
Caoutchnkschlauch  weiter  geleitet  und  getrocknet  zu  werden. 
Durch  einen  Bunsen'schen  Quetschhahn  wird  der  Abzug  des 
Gases  reguiirt  Der  Gebi-auch  des  Apparates  ist  ohne  Weiteres 
verständlich.  Man  stellt  den  Behälter  mit  Zink  oder  Marmor 
in  Stücken  gefüllt  in  den  äusseren  Cylinder,  stülpt  den  inneren 
Cylinder  über  das  Behältniss  in  den  äusseren  Cylinder  und 
befestigt  ihn  durch  die  beiden  Stäbe,  die  man  durch  die  Oeff- 
nungen  des  äusseren  Cylinders  steckt ;  man  steckt  den  Pfropfen 
mit  der  durchgehenden  Glasröhre,  an  welchen  das  Caoutchuk- 
röhr  mit  dem  Bunsen' sehen  Quetschhahn  befestigt  ist,  in  die 
Röhre,  welche  sich  oben  in  der  Mitte  des  inneren  Cylinders 
befindet  und  giesst  die  verdünnte  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure in  den  Raum  zwischen  den  beiden  Cylindem.  Die  Säure 
gelangt  durch  die  Ausschnitte  am  unteren  Rande  des  inneren 
Cylinders  in  dessen  Inneres,  steigt  empor,  während  die  Luft 
oben  durch  das  Caoutchukrohr  entweicht  und  kommt  endlich 
mit  dem  Marmor  oder  Zink  in  Berührung  und  entwickelt  nun 
Gas,  welches  nach  und  nach  die  Luft  verdrängt,  die  sich  noch 
im  inneren  Cylinder  befindet.  Sobald  reines  Gas  ausströmt, 
wird  der  Bunsen' sehe  Quetschhahn  geschlossen.  Das  Gas 
drückt  im  inneren  Cylinder  die  Flüssigkeit  hinab,  so  dass 
zuletzt  der  Marmor  oder  das  Zink  ausserhalb  der  Flüssigkeit 
zu  stehen  kommt,  wodurch  die  Gasentwickelung  aufhört. 
Durch  Oefihen  des  Quetschhahnes  kann  man  nun  einen  belie- 
big stari&en  Gasstrom  erzeugen,  der  durch  48  Stunden  und 
auoh  iänger  bei  den  angegebenen  Dimensionen  des  Apparates 
gleiehmässig  andauert  Man  ist  so  in  den  Stand  gesetzt,  ohne 
Zeitverlust,  tagelang  eine  Substanz  bei  einer  constanten  Tem- 
peratur in  einem  Strom  von  Eohl^säure  oder  Wasserstoffgas 
zu  trocknen. 

Bei  der  Elementaranalyse  selbst  gehen  die  Verbrennungs- 
röhren  meistens  zu  Grunde  und  das  Zurichten  neuer  Röhren 
führt  Zeitverlust  mit  sich.  Ich  habe  mit  einer  und  derselben 
GlaAröfare  schon  150  filementaranalysen  gemacht.  Es  lässt 
»ich  dieser  Erfolg  leicht  erzielen.  Wenn  man  das  Verbrennungs- 
rohr  in  einer  Rinne  von  Eisenblech  durch  Gasbrenner  erhitzt, 
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80  hat  man  nur  nöthig,  die  fiinne  mit  Magnesia  zu  bestauben 
und  zu  reiben.  Dadurch  wird  das  Glas  gehindert,  wenn  es 
erweicht,  an  die  Rinne  anzuschmelzen.  Wird  beim  Erwärmen 
zu  Anfang  der  Verbrennung  und  am  Schlüsse  beim  Abktthlen- 
lassen  der  Röhre  dafttr  gesorgt,  dass  Erwärmung  und  Abküh- 
lung nicht  zu  schnell  erfolgen  kOnne  und  das  Rohr  vor  Luft- 
zug geschützt  aufgestellt,  so  ist  man  sicher,  dass  die  Glasröhre 
ganz  bleibt.  Natürlich  ist  das  nur  der  Fall,  wenn  mit  Kupfer- 
oxyd  die  Verbrennungen  ausgeführt  werden,  während  die 
Substanz  sich  in  einem  Schiffchen  befindet 


XXXV. 

Notizen. 
1)  Zar  Prüfung  der  calcinirten  Soda. 

Von 

Dr.  K  FriBoh. 
Bei  Prüfung  der  calcinirten  Soda  ist  es  oft  wesentlich, 
neben  dem  Gehalt  an  kohlensaurem  Natron  auch  den  Gehalt 
an  Aetznatron  zu  ermitteln.  Diess  geschieht  gewöhnlich ,  in- 
dem man  vor  der  Eohlensäurebestimmung  die  betreffende 
Soda  behufs  der  Wasserbestimmung  glüht.  Man  erhält  aber 
hierbei  stets  ungenaue  Resultate,  da  beim  Erhitzen  das  Aetz- 
natron lebhaft  Kohlensäure  aus  der  Luft  anzieht  und  dadurch 
eine  Differenz  entstehen  kann,  die  oft  mehrere  Procent  beträgt 
Diese  Fehlerquelle  umgeht  man,  ohne  das  Salz  in  einer  koh- 
lensäurefreien Atmosphäre  glühen  zu  müssen,  indem  man 
eine  Probe  der  betreffenden  Soda,  ohne  sie  vorher  zu  glühen, 
unter  den  nöthigen  Cautelen  auf  ihren  Gehalt  an  Kohlensäure 
prüft;  alsdann  einen  anderen Theil  glüht  und  in  diesem  eben- 
falls nach  dem  Wägen  die  Kohlensäure  bestimmt.  Man  wird 
finden ,  dass  der  Gehalt  an  Kohlensäure  bei  der  zweiten  Be- 
stimmung stets  und  oft  beträchtlich  höher  ausfällt ,  als  diess 
bei  der  ersten  der  Fall  war.  Die  Differenz  zwischen  den 
Wägungen  vor  und  nach  dem  Glühen  und  zwischen  der  zuerst 
und  zuletzt  gefundenen  Kohlensäure  wird  den  Gehalt  an 
Wasser  angeben,  während  die  mit  der  ungeglühten  Soda  vor- 
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genommene  Eohlensäurebestimmung  den  wirklichen  Gehalt 
an  reinem  kohlensauren  Natron  bestimmen  lässt. 
Ein  Beispiel  wird  diess  erläutern : 
1,434   Grm.  Soda   ohne  vorher  geglüht  zu  sein   gaben 

0,351  Grm.  CO^  =  24,4  p.C. 
2,358  Soda  verloren  nach  dem  Glühen  0,138  Grm.  =  5,9  p.C. 
HO  und  gaben  0,591  CO^  =  25,1  p.C. :  also 
25,1—24,4  =  0,7 
0,7  +  5,9  p.c.  HO  =  6,6  p.C.  HO. 
Die  gesammte  Menge  des  Alkalis  wird  ausserdem  noch 
entweder  durch  Titriren  oder  durch  Glühen  der  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  hinreichend  befeuchteten  Soda  und  nach- 
heriges  Bestimmen  der  Kohlensäure  gefunden. 


2)  Nickel-Kobalterz  von  Dobschau. 
Herr  Prof.  Sc4irötter  legte  der  kais.  Akad. d.  Wissensch. 
zu  Wien  eine  im  chemischen  Laboratorium  des  k.  k.  polytech- 
nischen Institutes  von  Herrn  L.  Zerjau  ausgeführte  Unter- 
suchung eines  Nickel-Kobalterzes  aus  Dobschau  in  Ungarn 
vor.  Nach  derselben  enthält  dieses  Erz,  das  fast  ausschliess- 
lich nach  England  ausgeführt  und  dort  zur  Gewinnung  des 
Nickels  und  Kobalts  verwendet  wird : 

Arsen 49,725 


Schwefel     .    . 

.    .        9,410 

Nickel     .    .    . 

.     .      25,825 

Kobalt    .    .    . 

.    .        7,455 

Eisen      .    •    . 

.     .         5,195 

Kieselsäure 

.     .         1,625 

Es  stimmt  also  in  seinem  Arsen-  und  Nickelgehalte  nahe 
mit  dem  Gersdorffit  von  Schladming  zusammen ,  welchen  A. 
Löwe  schon  vor  längerer  Zeit  untersucht  hat,  unterscheidet  sich 
aber  durch  einen  bedeutenden  Gehalt  an  Kobalt  von  demselben. 

Anz.  d.  kais.  Akad.  zu  Wien  1866,  No.  19. 


3)  Carminsäore. 
Herr  Prof.  Hlasiwetz  hat  der  k.  k.  Akad.  zu  Wien 
über  eine  in  Gemeinschaft  mit  A.  Grabowsky  ausgeführte 
Untersuchung  der  sogenannten  Garminsäure  aus  der  Coche- 
nille berichtet,  die  zu  dem  Resultate  führte,  dass  diese  Sub- 
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stanz  y  für  welche  man  mehrere  Formeln  aufgegtellt  hatte, 
ohne  ttber  ihre  nähere  Zngammensetzang  etwas  Bestimmtes 
zu  wissen,  eine  Zuckerverbmäung  ist,  die  beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  ihre  näheren  Bestandtheile,  den 
Zucker,  und  einen  amorphen  Farbstoff,  das  Garminroth,  zerfällt 

Carminroth  femer  giebt  beim  Schmehen  mit  Ealihydrat 
ein  interessantes  Zersetzungsproduct,  das  Coccmfiy  einen  in 
gelben  Blättchen  krystallisirten  Körper,  der  eine  Reihe  der 
schönsten  und  auffälligsten  Farbenreactionen  giebt 

Anz.  d.  kais.  Akad.  zu  Wien  1866,  No.  14. 


4)  Eaffeegerbsänre. 

Eine  neue  Untersuchung  der  Kaffeegerbsäure  von  Hlasi- 
wetz  hat  ergeben,  dass  diese  Verbindung  ein  Glykosid  ist, 
ähnlich  der  Gralläpfelgerbsänre,  und  sich  mit  Leichtigkeit  in 
einen  Zucker  und  eine  nene,  schön  krystellisirte  Säure,  die 
er  Kaffeesäwe  nennt^  die  im  nächsten  Zusammenhang  mit  der 
von  ihm  kürzlich  entdeckten  Ferulasäure,  so  wie  mit  der 
Protocatechusäure  steht,  spalten  lässt 

Die  Formel  der  Kaffeesäure  ist  ^9H«04.  Die  Verhält- 
nisse der  sogenannten  Viridinsäure,  sowie  der  zuletzt  von 
Mulder  beschriebenen  Säuren  aus  dem  Kaffee  werden  nun 
verständlich  sein. 

Mit  in  die  Untersuchung  gezogen  sind  bereits  die  China- 
gerbsäure und  die  Säuren  des  Thee's. 

Aus  beiden  ist  Protocatechusäure  darstellbar. 

Anz.  d.  kais.  Akad.  zu  Wien  1866,  No.  14. 


5)  Wirkung  nascirenden  Wasserstoffs  auf  Chinin, 
Ginchonin  und  Caffeln. 

Herr  Professor  Rochleder  in  Prag  theilte  der  Wiener 
Akademie  unterm  20.  December  v.  J.  folgende  Notiz  mit: 

„Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  Chinin,  Cinchonin  und 
Caffeln,  welche  oxydirenden  Mitteln  so  hartnäckig  wider- 
stehen, mit  dar  grössten  Leichtigkeit  durch  nascirenden  Was- 
serstoff angegriffen  werden.  Die  dabei  entstehenden  Pro- 
ducte  werde  ich  später  ausführlich  beschreiben.'' 
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XXXVI. 

Ueber  den  Portland-Cement. 

Von 

Dr.  W.  Michaelis. 

Mit^Gement^'  bezeichnete  man  ursprünglich  Substanzen, 
welche  mit  gebranntem  Kalk  vermischt,  einen  unter  Wasser 
erhärtenden  und  beständigen  Mörtel  lieferten. 

Schon  von  den  Kömern  wurde  mit  Hülfe  eines  porösen 
Gesteins  aus  der  Nähe  von  Puteoli,  Wassermörtel  bereitet, 
und  noch  jetzt  wird  dasselbe  Material,  die  Puzzolane,  zu 
diesem  Zweck  verwendet. 

Bei  ihrem  Vordringen  in  Norddeutschland  fanden  die 
Römer  in  der  vulcanischen  Eifel  ein  ähnliches  Gestein,  wel- 
ches sie  zu  ihren  berühmten  Wasserbauten  auf  dem  linken 
Rheinufer  benutzten.  • 

Wir  beuten  gegenwärtig  noch  ihre  Bergwerke  daselbst 
aus,  welche  uns  den  Trass  liefern. 

Die  griechischen  Inseln  „Santorin,  Therasia,  Aspronisi," 
ein  Gebiet  noch  im  thätigen  Vulcanismus,  wie  das  Erscheinen 
der  Insel  Aphroessa  in  jüngster  Zeit  beweist ,  versehen  uns 
mit  der  zum  gleichen  Zweck  tauglichen  Santorinerde,  welche 
sich  äusserlich  vom  Trass  nur  wenig  unterscheidet. 

Puzzolane,  Trass,  Santorinerde  sind  geologische  Vor- 
kommnisse vulcanischen  Ursprungs,  vulcanische  Tuffe,  Laven, 
die  entweder  nach  ihrer  Entstehung  im  weiteren  Verlaufe 
durch  Einwirkung  salzsaurer  Dämpfe  in  einen  Zustand  der 
Verwitterung  übergegangen  sind,  wobei  ein  grosser  Theil  des 
Silicates  zersetzt,  die  Basen  in  Lösung  geführt  und  ausge- 
waschen sind ,  die  Kieselsäure  aber  in  der  löslichen  Modifica- 
tion  zurückgeblieben  ist;  oder  Laven,  welche  diesen  Zer- 
setzungsprocess  schon  im  Heerde  der  Krater  erlitten  haben 
und  entweder  als  Asche  ausgeworfen ,  durch  Wasser  später 
verkittet  und  in  ein  Conglomerat  übergeführt  wurden,  oder 
aber  als  sogenannte  Schlammlaven  aus  den  Kratern  hervor- 
quollen und  ihre  verheerenden  Züge  in  die  Niederungen  fort- 
setzten. —  Für  eine  der  letzteren  Annahmen  spricht  besonders 
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die  Art  des  Vorkommens  am  Niederrhein ,  wo  nur  die  Ein- 
senkungen  sich  mit  Trass  angefüllt  zeigen,  während  dieses 
Gestein  in  den  Bergzügen  nicht  aufgefunden  wird. 

Die  Zusammensetzung  dieser  Silicate  erhellt  aus  folgen- 
den Analysen : 

Trass 

ttftchElfln«r  MchBerthier  nachVohl 

Kieselsäure     .    .    .  48,94  57,0  53,07 

Thonerde    ....  18,93  16,0  18,28 

Eisenoxyd  (Mangan)  12,34  5,0  4,44 

Kalk 5,41  2,6  1,24 

Magnesia    ....  2,42  1,0  1,31 

Kali   ....".    .  0,37  7,0  4,30 

Natron 3,56  1,0  3,83 

Wasser 7,65  9,6  13,00 

Pussolane 


nach  Berthier 

Kieselsäore  .....  44,5 

Thonerde 15,0 

Eisenoxyd 12,0 

Kalk 8,8 

Magnesia 4,7 

KaU 1,4 

Natron 4,1 

Wasser 9,2 


nach  Saav  age 

Lösliche  Kieselsäure     .  56,0 

Thon 7,0 

Chlorit 12,0 

Feiner  Quarz    ....  17,0 

Wasser 8,0 


Santorinerde 


Kieselsäure 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kalk.    . 
Magnesia 
Kali  .    .. 
Natron    . 
Wasser  . 


nach  £  1  >  n  e  r 
68,50 
13,31 
5,50 
2,36 
0,73 
3,13 
4,71 
1,45 


Bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  zeigte  sich,  nach  diesem 
Analytiker,  die  Santorinerde  als  ein  weit  weniger  zersetzbares 
Silicat  im  Vergleich  zum  Trass  und  soll  auch  der  mit  Santo- 
rinerde hergestellte  Mörtel  die  unter  Wasser  erlangte  Härte 
an  der  Luft  wieder  verlieren. 

Ausser  diesen  angeführten  Silicaten  lassen  sich  /zum 
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gleichen  Zwecke  verwenden,  d.  h.  erhärten  auf  nassem  Wege 
mit  Aetzkalk : 

Hohofenschlacken,  einige  gebrannte  Thone,  Opal  u.  a.  m. 

Alle  diese  Beischläge  enthalten  die  Kieselsäure  in  lös- 
licher verbindungsfähiger  Form  oder  mit  wenig  Basen  zu 
sauren  Silicaten  vereinigt. 

Heute  versteht  man  unter  Cement  allgemein  „Mörtel, 
welche  unter  Wasser  erhärten",  und  in  diesem  Sinne  giebt 
es  nach  dem  jetzigen  Stande  der  Wissenschaft  auch  Cemente, 
welche  überhaupt  keine  Kieselsäure  enthalten ;  ja  wir  haben 
durch  Sainte-Claire  Deville  einen  Wassermörtel  in  der 
reinen  Magnesia  kennen  gelernt. 

Man  unterscheidet  Roman-  und  Portland-Cemente. 

ßoman-Cemente  werden  hergestellt  aus  nattlrlichen  Vor- 
kommnissen, besonders  der  Juraformation. 

Dahin  gehören  die  Kalknieren  aus  dem  Londonclay ,  die 
Galets  von  der  französischen  Küste,  der  Cementstein  von  der 
Porta  westphalica  u.  a.  m. 

Die  Bezeichnung  „Roman- Cement"  ist  von  Parker  ein- 
geführt, welcher  zuerst  die  Kalksteinnieren  der  Insel  Sheppey 
zu  Wassermörtel  benützte ,  weil  dieser  Mörtel  dem  von  den 
Römern  mit  Puzzolanen  bereiteten  ähnlich  ist. 

Portland-Cemente  sind  im  Allgemeinen  künstlich  er- 
zeugte Wassermörtel ,  welche  im  erhärteten  Zustande  dem  in 
England  als  Baumaterial  so  geschätzten  Portlandstone  an 
Farbe  und  Haltbarkeit  gleichkommen  und  deshalb  gab 
Aspdin,  der  Erfinder  des  ersten  künstlich  zusammenge- 
setzten Cementes ,  ihm  diesen  Namen. 

Es  wäre  aber  nicht  richtig,  Portland- Cement  vom  Roman- 
Cement  lediglich  dadurch  unterscheiden  zu  wollen,  dass 
ersterer  ein  künstliches ,  letzterer  ein  natürliches  Product  ist, 
es  liegt  der  Unterschied  besonders  in  der  physikalischen, 
durch  das  Brennen  bedingten  Beschaffenheit. 

So  wird  z.  B.  zu  Perlmoos  aus  natürlich  vorkommendem 
Kalkmergel ,  d.  h.  ohne  jede  weitere  künstliche  Zubereitung, 
Portland-Cement  gebrannt. 

Roman -Cement  stellt  ein  hell  bis  dunkelrothbraunes, 
staubiges  Pulver  dar,  welches  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit 
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begierig  aofoimmt;  daher  oicht  lange  an  der  Luft  erhalten 
werden  kann. 

Portland-Cement  ist  ein  schuppig  krystallinisoheB  Pul- 
ver, von  mehr  oder  minder  dunkelgraner  Farbe,  mit  einem 
Stich  ins  Grttne  und  von  weit  höherem  speeifischen  Gewicht, 
welches  viel  langsamer  Kohlensäure  und  Feuchtigkeit  absor- 
birt  und  deshalb  weit  haltbarer  ist 

IMe  Temperatur,  welche  zum  Brennen  des  Portland- 
Cementes  angewendet  wird,  ist  eine  beträchtlich  höhere,  als 
für  den  Roman-Cement. 

Die  Portland-Cemente  haben  sich  als  die  besten  Wasser- 
mörtel bewährt,  und  in  der  That  nur  beim  Portland-Cemente, 
als  einem  künstlichen  Erzeugnisse,  liegt  die  gleichmässige 
und  unveränderliche  Zusammensetzung  und  Zubereitung,  mit- 
hin gleiche  Gttte  in  der  Gewalt  der  Menschen;  während 
Roman -Gemente  höchstens  annähernd  gleichmässig ,  durch 
Gattirung,  erhalten  werden  können.  So  werden  z.R  zu  Haus- 
bergen bei  Minden  zwei  Sorten  Kalksteine,  welche  man  nach 
ihrem  Thongehalte  als  fette  und  magere  bezeichnen  kann, 
gemischt 

Betrachten  wir  die  Zusammensetzung  einiger 


6. 
78,3  t 

3,00 
18,81 

4,86 

im  Vergleich  zu  der  diverser,  ebenfalls  auf  den  kohlensäure- 
und  wasserfreien  Znstand  berechneter 

PortlancL-Cemente 

1.  2.           3.  4.           5.           6.  7.           8.  9. 

59.06  62,81  6t,9t  60,33  6t,64  61,74  55,06  57,83  55,28 

24.07  23,22  24,19  25,98  23,00  25,63  22,92  23,81  22,86 
6,92  5,27  7,66  7,04  6,17  6,17  8,00  9,38  9,03 
3,41  2,00  2,54  2,46  2,13  0,45  5,46  6,22  6,14 
0^82  1,14     1,15  0,23  *—       2,24  0,77     1,35  1,64 

0,87(     '         0,46     0,30     —       0,40     1,70    0,71     — 


Boman-Cemente 

1.              2.             3. 

4. 

5. 

Kalk     .    .    . 

.     58,38     55,50     47,83 

58,88 

68,8 

Magnesia  .    . 

.       5,00       1,73     24,26 

2,25 

2,3 

Kieselsäure    . 

.     23,83     25,00       5,80 

23,66 

18,5 

Thoncrde  .    . 

.       6,40       6,96       1,50 

7,24 

5,7i 

Eisenozyd 

.       4,80       9,63     20,80 

7,97 

4,4i 

Kalk  .  . 
Kieselsäure 
Thonerde  . 
Eisenoxyd 
Magnesia  . 
Kali  .  . 
Natron  .    . 
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l.           2.           3.           4.           6.           6.           7. 

8.           9. 

2,85     1,30     —       1,52     1,53     1,64     1,75 

1,11     3,20 

Schwefelsäurei 
Kalk      .    .    ( 

P^f  I  .     .     .       1,47     2,54     1,32     1,04     1,28     1,13     2,27  '  —       1,08 
Sand  T 

so  springt  das  oben  Gesagte  sofort  in  die  Augen. 
Die  Roman-Gemente  sind : 

1)  aus  Kalkstein  zur  oberen  Abtheilung  des  Muschel- 
kalks gehörig,  vom  Krienberge  bei  Bttdersdorf;  kommt  im 
Zustande  der  grössten  Verwitterung  vor ; 

2)  aus  Kalksteinnieren  von  der  Insel  Sheppey;  gelblich- 
braun,  derb  und  fest; 

3)  aus  Kalkstein ,  der  das  Lager  von  Bleierz  bei  Tamo- 
witz  bedeckt ;  zur  Muschelkalkformation  gehörig ;  bläulich- 
grau, derb  und  zum  Krystallinischen  hinneigend ; 

4)  aus  fettem  und  magerem  Kalkstein  von  Hausbergen; 

5)  aus  Kalkstein  von  Metz;  er  ist  dicht  und  von  erdigem 
Bruch  und  hat  eine  blaugraue  Farbe ; 

6)  aus  Kalkstein  von  Holkin  Mountain  bei  Holywell 
in  Flintshire;  festkörnig,  von  schmutzig  grauer  Farbe.  — 
(Muspratt-Stohmann's  Chemie.) 

Die  Portland-Cemente  sind : 

1)  Englischer  Cement  von  White  &  Brother.  (Mi- 
chaelis.) 

2)  Stettiner  Cement     (Michaelis). 

3)  Wildauer  Cement     (Michaelis). 

4)  Wildauer  Cement    (Michaelis.) 

5)  Stem-Cement  aus  Vorpommern.    (Michaelis.) 

6)  Stettiner  Cement    (Michaelis.) 

7)  Englischer  Cement    (Hopfgartner.) 

8)  Cement  vom  Bonner  Bergwerks-  und  Httttenverein. 
(Hopfgartner.) 

9)  Cement  von  Kraft &Sanlich  in  Perlmoos.  (Feich- 
tinger.) 

Eb  werden  zur  Darstellung  des  Portland-Cementes,  ganz 
allgemein,  Kalk  in  seinen  verschiedenen  Vorkommnissen  und 
gewisse  Thone  gewählt.  Beide  werden  in  bestimmten  Ver- 
hältnissen auf  das  Innigste  gemischt  und  in  einer  hohen  Tem- 
peratur gebrannt 
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Ein  Brennen  bis  zur  Entfernung  der  Kohlensäure,  welche 
bei  massiger  Rothgluth  entweicht,  genügt  nicht. 

Die  Hydraulicität  wächst  bis  zu  einer  gewissen  Grenze 
mit  der  Temperatur. 

Da  nun  Portland-Cement,  wie  schon  angedeutet,  stärker 
als  Roman- Cement  gebrannt  wird,  so  ist  darin  wieder  eine 
Ursache  zu  erkennen,  weshalb  dem  ersteren  vorzüglichere 
hydraulische  Eigenschaften  zukommen. 

Die  Masse  soll  beim  Brennen  in  das  Stadium  der  Sinte- 
rung tibergehen,  nicht  aber  die  dichte  Sti-uctur  feurig  ge- 
flossener Körper  erreichen. 

Bei  der  dazu  erforderlichen  Temperatur,  welche  ent- 
schieden Weissgluth  repräsentirt,  wird  der  Thon  vollständig 
vom  Kalke  aufgeschlossen. 

Es  bilden  sich  „Kalksilicat  und  Kalkaluminat  alsHaupt- 
bestandtheile  der  gebrannten  Masse;  daneben  kieselsaure 
Alkalien,  kieselsaure  und  thonsaure  Magnesia  und  Salze  etwa 
vorhandener  feuerbeständiger  Säuren ,  als  schwefelsaurer  und 
phosphorsaurer  Kalk.*' 

Wird  die  gebrannte  Masse  in  ein  feines  Pulver  verwan- 
delt und  mit  wenig  Wasser  zu  einem  Brei  angerührt,  so  bin- 
det dieselbe  innerhalb  kurzer  Zeit  ab,  gerade  so,  wie  diess 
der  gebrannte  Gyps  mit  Wasser  thut;  der  angemachte  Cement 
erlangt  zunehmend  grössere  Härte,  sowohl  in  der  Luft  als  im 
Wasser. 

Guter  Portland-Cement  erreicht  den  Härtegrad  desFluss- 
spathes  und  kommt  an  Festigkeit  und  Haltbarkeit  den  besten 
Kalksteinen  der  ersten  Formationen  gleich. 

Der  erhärtete  Portland-Cement  bleibt  sowohl  an  der  Luft 
als  auch  unter  Wasser  ganz  beständig. 

Naclidem  nun  ein  Ueberblick  über  die  Bedeutung  und 
das  Wesen  des  Portland -Cementes  gegeben,  seine  Bereitung 
und  Erhärtung  angedeutet  worden  ist,  wollen  wir  die  Dar- 
stellung desselben  und  seine  Eigenschaften,  mit  besonderer 
Berücksichtigung  der  chemischen  Verhältnisse  näher  in« 
Auge  fassen. 

Zur  Darstellung  des  Portland -Cementes  ist,  vom  theore- 
tischen Gesichtspunkte  aus,  jeder  Kalk  geeignet ;  sowohl  der 
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absolut  reine  Kalk,  wie  er  nur  auf  chemischem  Wege  darge- 
stellt werden  kann,  als  die  reinsten  natürlichen  Vorkommnisse, 
Ealkspath,  Marmor,  als  auch  alle  Sorten  von  Steinkalk,  Kreide 
und  Mergel  Die  letztgenannten  Beiden  sind  oft  von  Ein- 
schlüssen, als  Feuergestein,  Feldsteinen,  Sand  durch  Schläm- 
men zu  reinigen. 

Wie  weiter  unten  gezeigt  werden  soll,  ist  zur  Erzeugung 
eines  brauchbaren  Portland  -  Cementes  ein  ganz  bestimmtes, 
ziemlich  eng  begrenztes  Verhältniss  von  Kalk  und  thonigen 
Beischlägen  erforderlich. 

Je  nachdem  die  zu  verwendende  Kalkart  mehr  oder  we- 
niger davon  an  und  für  sich  schon  führt,  je  nachdem  wird  der 
weitere  Zusatz  einzurichten  sein. 

Da  die  Kieselsäure,  wie  diess  aus  dem  bisher  Gesagten 
schon  hervorgeht  und  die  Thonerde,  wir  wir  im  weiteren  Ver- 
lauf sehen  werden ,  mit  Kalk  die  Hauptfactoren  des  Erhär- 
tungsprocesses  bilden,  so  giebt  es  wirklich  keine  besseren 
Zuschläge  als  die  Thone  und  es  leuchtet  ein,  warum  man 
längst  zu  der  praktischen  Erfahrung  gekommen,  dass  beson- 
ders die  an  Kieselsäure  reichen  Thone  zur  Gementfabrikation 
vorzüglich  geeignet  seien. 

Ich  gebe  hier  die  Analysen  einiger  sehr  bewährter  Thone, 
auf  den  wasserfreien  Zustand  berechnet : 


Kieselsäare 
Thonerde 
Eisenoxyd 
Kalk  .  . 
Magnesia 
Kali  .  . 
Natron    . 


1.  2.  3.  4.  5. 

68,45  60,06  5^25  60,00  62,48 

11,64  17,79  23,12  22,22  20,00 

14,80  7,08  8,53  8,99  7,33 

0,75  9,92  -  4,18  6,30 

—  1,89  2,80  1,60  1,16 

1,90  2,50  1,87  1,49  1,74 

2,10  0,73  1,60  0,72  0,37 

Schwefelsaurer  Kalk      —  0,60  2,73  0,89  0,60 

1)  Der  bertthmte  Medway-Thon.  (Feichtinger.) 

2)  Thon  aus  der  Provinz  Sachsen;  von  der  Elbe.    (Mi- 
chaelis.)- 

3)  Thon  aus  Vorpommera.  (Michaelis.) 

4)  Thon  vom  Oberharze.  (Michaelis.) 

5)  Thon  aus  der  Mark  Brandenburg.  (Michaelis.) 
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Wenn  das  Eisen  hier  als  Oxyd  angegeben  ist,  so  hat 
diess  seinen  Grund  darin ,  dass  es  für  die  Cementfabrikation 
füglich  ganz  gleichgültig  ist,  in  welcher  Oxydationsstufe  das 
Eisen  vorhanden  ist.  Ich  trete  hiermit  der  von  Pasley  und 
Schafhäutl  vertretenen  Hypothese  auf  das  Bestimmteste 
entgegen,  denn  ich  konnte  gleich  vorzüglichen  Portland-Cement 
erzeugen,  wenn  ich  Kalk,  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kieselsäure 
und  Alkalien  in  den  inPortland-Cementen  vorgefundenen  Ver- 
hältnissen mischte  und  brannte.  Es  ist  ja  auch  im  gebrannten 
Portland  -  Cemente  das  Eisen  nur  als  Oxyd  enthalten.  —  Ich 
halte  dafür,  dass  die  mindere  Brauchbarkeit  verwitterten 
Medway-Thones,  wenn  thatsächlich ,  in  anderen  Ursachen  zu 
suchen  sei ;  wahrscheinlich  in  einer  Auslaugung  desselben, 
wobei  besonders  Alkalien  verloren  gehen  können. 

Forchhammer  nahm  an,  dass  der  durch  Schwefelsäure 
zersetzbare  Antheil  des  Kaolins  ein  wasserhaltiges  Thonerde- 
silicat  ist,  von  der  Formel  Al203,2Si02  +  2H0. 

Brogniart  und  Malaguti  (dies.  Joum.  31, 129)  sind  im 
Allgemeinen  zu  denselben  Resultaten  gekommen.  Sie  nehmen 
sogar  an,  dass  „normale  Kaoline"  diejenigen  seien,  welche 
nur  2Al203,3Si02  +  4H0  enthalten. 

Die  zur  Cementfabrikation  geeignetsten  Thone  enthalten 
also  weit  mehr  Kieselsäure  als  die  eigentlichen  Kaoline,  deren 
Zusammensetzung  von  der  normalen : 

Kieselsäure  =  39,96 
Thonerde     =  44,46 
Wasser         =  15,58 
nicht  allzusehr  abweicht. 

Die  Mischung  von  Kalk  und  Thon  ist  auf  das  Innigste 
herzustellen ;  wenn  dieser  Anforderung  nicht  Genüge  geleistet 
wird ,  darf  man  nicht  erwarten ,  einen  guten  Cement  zu  er- 
halten. 

Am  vollkommensten  wird  diess  erreicht,  wenn  beide 
Körper  zusammengeschlämmt  werden. 

Es  ist  aber  nicht  die  geeignete  mechanische  Mischung 
allein,  welche  einen  guten  Erfolg  bedingt,  sondern  in  noch 
höherem  Grade  die  richtige  ehemische  Mischung,  das  richtige 


Digitized 


by  Google 


Michaelis:  Ueber  den  Portland-Oement.  265 

Mengc^verbältniss,  in  welchem,  ganz  allgemein,  Kalk  und 
Silicate  zusammenzumischen  sind. 

Wie  nahe  übereinstimmend  die  Zusamm^iLSetzong  aller 
Portland-Gemente  ist,  lehrt  schon  der  Blick  auf  die  obige  Zu- 
sammenstellung. —  Den  sichersten  Anhalt  gewähren  aber  fttr 
diese  Betrachtung  die  stöchiometriscben  Verhältnisse. 

Aus  einer  grossen  Reihe  von  Portland  -  Gementen  habe 
ich  für  die  wesentlichen  Faetoren  folgende  Grenzwerthe  er- 
halten : 

auf    80  Aequivalent  Si02, 
210  „  CaO, 

27  „  Al203(Fe,03) 

und  auf    80  „  SiOj 

230  „  GaO 

15  „  Al203(Fe,03). 

Setzen  wir  die  Kieselsäure  und   die  Sesquioxyde  dem 
Kalke  gegenüber,  so  erhalten  wir  die  Ausdrücke 
10SiO2(R2O3),20GaO  und 
10SiO2(R2O3),24CaO, 
welche  in  Bezug  auf  das  Mischungsverhältniss  von  Kalk  und 
Thon  Yon  grossem  Werthe  sind. 

Wenden  wir  uns  nun  zur  Betrachtung  der  einzelnen  Gom- 
ponenten ;  denn  nur  indem  wir  untersuchen,  ob  ipid  wie  weit 
denselben  hydraulische  Eigenschaften  zukommen,  können  wir 
eine  richtige  Vorstellung  von  den  beim  Erhärtungsprocesse 
stattfindenden  Vorgängen  gewinnen. 

Ich  bemerke  hier  gleich  vorweg ,  dass  ich  von  der  Auf- 
zählung und  Beschreibung  aller  der  Versuche,  welche  negative 
Besultate  ergaben.  Abstand  nehme,  umsomehr,  als  solche  von 
Anderen  schon  ausführlich  angegeben  worden  sind. 

Kieselsäure  und  Kalk. 

Ihrer  Quantität  nach  sind  Kalk  und  Kieselsäure  die  bei- 
den wichtigsten  Hydraulefactoren.  Ihr  Verhalten  zu  einan- 
der ist  zuerst  von  Fuchs  eingehend  geprüft  worden^ 

Dieser  Autor  sagt  in  seiner  Preisschrift  (Dingl.  polyt 
Joum.  49)  ^Kieselsäure,  von  der  Analyse  der  Silicate,  im 
Verhältniss2GaO,Si03  angemacht,  erhärtet  nach  4— 6  Wochen 
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sehr  gut  Opal  zieht  langsamer  an ,  wird  aber  ausgezeich- 
net fest" 

^3  Theile  fein  pulverisirter  Quarz  und  1  Theil  Ealk 
wurden  gemengt  und  vor  dem  Gebläse  einer  so  starken  Hitze 
ausgesetzt,  dass  Sinterung  eintrat;  diese  Masse  wurde  wieder 
sehr  fein  zerrieben  und  mit  Ealk  im  Yerhältniss  von  6 : 1  ge- 
mengt und  unter  Wasser  gebracht.  Obwohl  sie  Anfangs  nur 
langsam  anzog,  so  war  sie  doch  nach  Verlauf  von  5  Monaten 
so  hart  geworden,  dä8S  sie  beinahe  dem  Marmor  gleichkam." 

Pettenkofer,  Peichtinger,  Heldt,  welche  Versuche 
nach  derselben  Sichtung  hin  anstellten,  erzeugten  gleichfalls 
aus  Kalk  und  Kieselsäure  unter  Wasser  erhärtende  Verbin- 
dungen. Ich  habe  dieselben  Versuche  gemacht  und  die  frühe- 
ren Angaben  bestätigt  gefunden. 

„Die  mit  Kalkbrei  gemischten  Präparate,  sagt  Heldt 
(dies,  Journ.  94,  129  resp.  135),  können  nur  zu  einer  Analyse 
nicht  verwendet  werden ,  weil  die  mechanisch  beigemischten 
Kalktheile  nicht  zu  entfernen  sind ,  da  die  Schwerlöslichkeit 
des  Kalkes  in  Wasser  die  Entfernung  desselben  verhindert ; 
andererseits  das  basische  Kalksalz  aber  nicht  unlöslich,  son- 
dern nur  schwerlöslich  ist ;  so  dass  also  durch  langes  Waschen, 
selbst  wenn  man  die  Kohlensäure,  welche  mit  grosser  Begierde 
von  den  Kalksilicaten  angezogen  wird,  abhalten  könnte,  wie- 
derum ein  weniger  basisches  Salz  erzeugt  werden  würde." 

Er  behandelte  deshalb  Kalkhydrat  mit  coneentrirtem 
Wasserglase.  Auf  diese  Weise  erhielt  er  den  zweifftnftel 
(respective  dreifttnftel)  kieselsauren  Kalk  2SiO3(3SiO2),5Ca0 
+  5H0,  welche  Verbindung  er  als  die  in  allen  Wassermörteln 
wirksame  betrachtet 

Ich  hatte  ebenfalls  aus  Kalk  und  Wasserglas  erhärteten 
kieselsauren  Kalk  dargestellt  und  zwar  auf  folgende  Weise: 

Ich  nahm  frisch  gebrannten  chemisch  reinen  Kalk,  zer- 
rieb denselben  auf  das  Feinste  und  setzte  soviel  Cubikcenti- 
meter  einer  concentrirten  Wasserglaslösung  von  bekannter 
Stärke  hinzu,  dass  auf  5  Aequivalente  CaO  2  Aequivalente 
SiOj  kamen.  Die  Mischung  wurde  schneU  zu  einem  homoge- 
nen Brei  bearbeitet,  so  lange  es  die  Consistenz  erlaubte ;  die 
Masse  erhärtete  nämlich  unter  dem  Pistill  und  nahm,  vor 
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Kohlensäure  geschützt,  unter  Wasser  an  Härte  und  Festigkeit 
so  zu,  dass  sie  nach  14  Tagen  schon  dem  Kalkspath  nahe  kam. 
Kohlensäure  zersetzte  die  klingende  diaphane  Masse  mit 
grosser  Leichtigkeit. 

Seit  Fuchs  stimmen  alle  Beobachter  darin  überein,  dass 
diese  künstlich  erzeugten  Kalksilicate  der  Einwirkung  der 
Kohlensäure  um  so  besser  widerstehen,  je  dichter  die  ver- 
wendete Kieselsäure  ist. 

Es  genügen  diese  Versuche,  um  auf  das  Unzweideutigste 
zu  beweisen,  dass  Kalk  und  Kieselsäure  allein  schon  eine 
unter  Wasser  erhärtende  Verbindung  eingehen. 

Kieselsäure  und  Thonerde. 

Die  Kieselsäure  zählt  bekanntlich  zu  den  schwächsten 
Säuren  auf  nassem  Wege ;  ihre  Affinität  wächst  aber  mit  der 
Temperatur  solchergestalt,  dass  es  auf  feurigem  Wege . eine 
stärkere  Säure  kaum  geben  dürfte. 

Der  amphotere  Charakter  der  Thonerde  lässt  es  a  priori 
schon  zweifelhaft  erscheinen ,  dass  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur Verbindungen  mit  Kieselsäure  erzeugt  werden  können. 

Wissen  wir  doch  nicht  einmal  mit  Sicherheit  von  der 
Existenz  kohlensaurer  Thonerde ;  jedenfalls  aber  ist  dieselbe 
nur  eine  äusserst  lose  Verbindung. 

Plutonische  Bildungen  kieselsaurer  Thonerde  -  Verbin- 
dungen giebt  es  eine  sehr  grosse  Zahl;  aber  neptunische 
kennen  wir  mit  Bestimmtheit  keine;  denn  nach  der  herrschen- 
den Ansicht  sind  die  Zeolithe  nicht  für  secundäre  Bildungen 
auf  nassem  Wege  zu  halten.  Ihnen  liegt ,  wie  den  Thonen, 
eine  plutonische  Grenesis  zu  Grunde;  einfache  neptunische 
oder  neptunische  und  plutonische  Metamorphosen  führten  zu 
ihrer  Endbildung. 

Es  ist  denn  auch  nicht  gelungen ,  kieselsaure  Thonerde- 
Verbindungen  künstlich  auf  nassem  Wege  zu  erzeugen.  H  e  1  d  t's 
Versuche  hierüber  führten,  wie  alle  früheren,  zu  durchaus 
negativen  Resultaten. 

Kalk  und  Thonerde^ 
Etwas  ganz  Anderes  ist  es  mit  der  Thonerde  einer  star- 
ken Basis  gegenüber,  wie  der  Kalk  ist. 
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Kalk  ist  an  and  f&r  rieh  im  befttgsten  Geblaaefeaer  un- 
sehmelzbar;  Thoneide  kann  eist  im  KnaUgasgeblSse  zur 
Sdimelzong  gebnusht  werden.  —  Weiden  aber  Beide  ge- 
miaeht  erhitzt,  so  bewirkt  die  Affinitat  eine  weit  leichtere 
Sehmelzong; 

Schon  Sefström  (Jonm.  t  teehn.  u.  Geon.  Chem.  10) 
hat  die  Yerbindongen  Al^Oj^CaO;  2Al,()s^CaO;  Al,0„CaO 
als  geschmolzene  Massen  im  Essenfeuer  dai^^estellt 

Hei  dt,  welcher  yon  der  Anrieht  ausging,  dass  fbr  Beinen 
Zweck  nur  solche  Yersnehe  maasgebend  srien,  welche  den 
*  Yerhältniflsen  der  Gement-Darstelinng  entsprachen,  wandte  so 
hohe  Temperaturen  nicht  an.  Er  erhielt  deshalb  keine  ver 
glasten,  ja  nicht  einmal  gesinterte  Massen;  konnte  aber  doch 
nachweisen,  dass  die  Verwandtschaft  von  Kalk  und  Thonerde 
nicht  unbeträchtlich  sei ,  da  es  ihm  selbst  bei  gewöhnlichem 
Kohlenfeuer  gelang,  die  Verbindungen 

2Alj08,3CaO;  Al20s,2CaO  und  Al203,4CaO 
darzustellen,  wie  er  daraus  schloss,  dass  sich  dieselben  nach 
dem  61tthen  mit  Wasser  nicht  mehr  erhitzten  (?J,  was  bei 
Gegenwart  von  freiem  Kalk  unbedingt  der  Fall  sein  mttsste. 

Obgleich  diesem  Beobachter  die  Arbeit  von  Winkler 
(dies.  Journ.  67,  444)  vorlag,  so  stellte  er  seine  Versuche 
doch  so  wenig  kritisch  an,  dass  er  dem  Kalkaluminat  jede 
Erhärtungsfähigkeit  an  und  für  sich  absprach. 

Winkler  hatte  nämlich  gezeigt,  dass  durch  Glühen  von 
Kalk  und  Thonerde  hydraulische  Massen  erzeugt  werden 
können.    Wir  lesen 

a .  a .  0 :  11  Aequivalente  Kalk 

1  ^  Kali  und 

4  „  Thonerde 

wurden  innig  gemengt  und  in  einem  hessischen  Tiegel  fest 
eingestampft  3  Stunden  lang  bei  Weissgltthhitze  gebrannt. 

„Das  erhaltene  Product  war  schwach  zusammengesintert, 
erhitzte  sich  mit  Wasser  stark ,  erhärtete  dabei  rasch ,  zerfiel 
aber  nach  einiger  Zeit.  Während  des  Erhärtens  wurde  das 
Kali  an  das  Wasser  abgegeben.  Das  Kali  enthielt  etwas 
Thonerde  gelöst 
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8  Aequivalente  Kalk 
1  ^  Kali  und 

4  „  Thonerde 

sinterten  stärker  ^  erhärteten  unter  Wasser  dauernd  und  es 
trat  beim  Anmachen  nur  geringe  Erwärmung  ein.  Ein  anderer 
Theil  anstatt  mit  Wasser  mit  Ghlorcalciumlösung  angemacht, 
gab  eine  sehr  harte  hornige  Masse ,  die  sich  in  kohlensäure- 
freiem Wasser  nicht  veränderte,  an  der  Luft  aber  mürbe 
wurde  und  in  kohlensauren  Kalk  und  Thonerdehydrat  zerfiel.^ 

Ich  habe  die  Winkler* sehen  Versuche  mit  der  Abwei- 
chung wiederholt,  dass  kein  Alkali  angewendet  wurde  und 
kann  seine  Angaben  in  allen  Theilen  bestätigen. 

Kalk  und  Thonerde  innerhalb  der  Grenzen  Al203,CaO 
und  AljOsySCaO  stark  geglüht,  erhärten  mit  Wasser  vorzüg- 
lich ;  alle  von  mir  dargestellten  Aluminate  wurden  aber  durch 
Kohlensäure  zersetzt 

Premy  hat  in  neuester  Zeit  eine  Arbeit  über  hydraulische 
Mörtel  veröffentlicht,  welche  die  Angaben  Winkler's  gleich- 
falls bestätigt  Von  besonderem  Interesse  in  Fremy's  Arbeit 
(Compt  rend.  60)  ist,  dass  er  höhere  Temperaturen  in  Anwen- 
dung gebracht  hat  bei  der  Darstellung  von  Kalkaluminaten 
als  Winkler,  Heldt  und  ich  und  dabei  die  sehr  beachtens- 
werthe  Beobachtung  gemacht  hat,  dass  die  Hydraulieität  der 
Kalkaluminate  mit  der  Temperatur  wächst 

Er  hat  gezeigt,  dass  in  sehr  hohen  Temperaturen  die 
Thonerde  ein  ausgezeichnetes  Flussmittel  für  Kalk  sei  —  Es 
gelang  ihm,  aus  einer  Mischung  von 

93  Theilen  Kalk  und 
7       „       Thonerde 
eine  gesinterte  und  fast  geflossene  Masse  im  Windofen  herzu- 
stellen.   Mischungen  von 

80  Th.  Kalk  90  Th.  Kalk 

20    „    Thonerde  ^^     10    „    Thonerde 
konnten  vollkommen  verglast  erhalten  werden. 

„Die  Kalkaluminate,  sagt  er,  welche  eine  so  bedeutende 
Menge  Kalk  enthalten,  sind  krystallinisch  und  von  kömigem 
Bruch ;  ihre  Beaction  ist  stark  alkalisch ;  sie  verbinden  sieh 
mit  Wasser  unter  Wärmeentwickelung ;   man  könnte  sie  fast 
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geschmolzenem  Kalke  vergleichen.  —  Diese  sehr  basischen 
Ealkalaminate ,  welche  mit  Wasser  wie  lebendiger  Kalk  ge- 
deihen, können  keine  Bolle  bei  der  Erhärtung  des  Cementes 
spielen. 

Anders  ist  es  mit  den  weniger  basischen  Aluminaten 
Alj03,CaO;  Al203,2CaO;  Al^O^SCaO. 

Wenn  man  diese  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und  sie 
mit  einer  geringen  Menge  Wasser  anrührt,  so  binden  sie  fast 
augenblicklich  und  erzeugen  Hydrate ,  welche  unter  Wasser 
eine  bedeutende  üärte  erlangen. 

Die  Kalkaluminate,  welche  mit  Wasser  erhärten,  haben 
ausserdem  die  Eigenschaft,  indifferente  Körper,  wie  den  Quarz, 
zu  verkitten. 

Ich  habe  das  Aluminat  Al203,2GaO  mit  30, 60, 80  p.G.  Sand 
vermischt  und  auf  diesem  Wege  Pulver  erhalten,  welche  unter 
Wasser  die  Härte  und  Festigkeit  der  besten  Steine  erlangten.^ 

Es  steht  also  fest,  dass  Thonerde  und  Kalk  auf  nassem 
Wege  vorzüglich  hydraulische  Verbindungen  geben. 

Ich  werde  später  noch  hierauf  zurückkommen. 

Kalk  und  Eisenoxyd. 

Es  kann  kein  Zweifel  sein,  dass  Eisenoxyd  im  gebrann- 
ten Gement  in  chemischer  Verbindung  ist;  ob  allein  mit  Kalk, 
oder  auch  mit  Kieselsäure,  ist  eine  noch  offene  Frage ;  nach 
meiner  Ansicht  verhält  sich  dasselbe  der  Thonerde  ganz  ana- 
log. Winkler  hat  auch  gezeigt,  dass  dem  Eisenoxyd -Kalk 
hydraulische  Eigenschaften  zukommen ,  wenn  schon  nicht  in 
so  hohem  Grade  als  dem  Kalkaluminat.  Sehr  möglich,  dass 
auch  hier  die  ErKärtungsfähigkeit  und  Beständigkeit  mit  der 
Temperatur  wachse. 

Kieselsäure  und  Magnesia. 

H.  Sainte-Glaire  Deville  hat  gezeigt  (Compt. 
rend.  61),  dass  Magnesia  in  der  dichten  Form,  wie  sie  aus 
Chlormagne^um  oder  dem  salpetersauren  Salz  durch  Glühen 
dargestellt  werden  kann ,  an  und  für  sich  schon  mit  Wasser 
ganz  vorzüglich  erhärtet.  Es  kann  einfach  auf  seine  Arbeit 
verwiesen  werden,   umsomehr  als  diese  Thatsache  für  die 


•Digitized 


by  Google 


Michaelis :  Ueber  den  Portland-Cement  271 

Erhärtung  des  Portland-Cemente»  von  gar  keinem  Belang  ist; 
während  sie  für  den  Erhärtungsprocess  solcher  hydraulischen 
Mörtel,  welche  aus  dolomitischem  Kalke  erzeugt  werden,  als- 
dann von  der  grössten  Wichtigkeit  ist,  wenn  zu  ihrer  Dar- 
stellung nur  massige  Rothgluth  angewendet  wurde ,  wie  für. 
die  hydraulischen  Kalke  (der  Praxis)  und  auch  wohl  Roman- 
Cemente. 

Frisch  gebrannte  Magnesia,  selbst  in  der  lockeren  Form 
der  aus  kohlensaurem  Salz  erzeugten ,  mit  Wasserglas ,  wie 
oben  beim  Kalk  angegeben,  angemacht,  ergab  mir  sehr  gut 
erhärtende  Massen,  von  vorzüglicher  Beständigkeit  in  Luft 
und  Wasser. 

Kieselsäure  und  Alkalien. 

Die  Yerwandschaft  der  Kieselsäure  zu  den  Alkalien  ist 
bei  höherer  Temperatur  eine  sehr  beträchtliche.  Der  Lösung 
der  kieselsauren  Alkalien  in  Wasser  entziehen  Kalk  und 
Magnesia  die  Kieselsäure  vollständig,  um  damit  erhärtende 
Verbindungen  einzugehen.  Die  kieselsauren  Alkalien  sind 
mithin  für  den  Erhärtungsprocess  ebenfalls  nützlich;  sie 
führen  die  Kieselsäure  in  löslicher,  verbindungsfähiger  Form, 
bieten  sie  dem  Kalk  und  wirken  also  indirect  cementirend. 

Ihr  Nutzen  beschränkt  sich  aber  nicht  auf  das  genannte 
Verhalten  und  es  wird  später  gezeigt  werden,  dass  sie  noch 
andere  nicht  unwichtige  Rollen  spielen. 

Schwefelsäure  und  Kalk. 

Der  schwefelsaure  Kalk,  sowie  die  Verbindungen  dieser 
Basis  mit  etwa  vorkommenden  anderen  feuerbeständigen 
Säuren,  z.  B.  der  Phosphorsäure,  tragen  entschieden  zur  Er- 
härtung nicht  bei ;  es  sei  denn,  dass  erst  im  Verlaufe  des  Er- 
härtungsprocesses  aus  etwa  möglichen  Spuren  von  Calcium* 
oxysulfuret  schwefelsaurer  Kalk  gebildet  werde,  welcher  durch 
Wasseraufoahme  in  erhärtenden  Gyps  übergeht  Präexistiren- 
der  und  im  Feuet  gebildeter  schwefelsaurer  Kalk  kann  gewiss 
als  in  der  nicht  erhärtungsfähigen  Form  angenommen  wer- 
den. —  Es  sind  diese  Kalksalze,  sobald  sie  in  grösserer  Menge 
vorhanden  sind,  entschieden  als  schädliche  Beimischungen  ? 
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betrachten ;   da  sie  zur  Erhärtimg  nieht  beitragen  und  aueh 
nieht  die  H&rte  und  Dichtigkeit  der  Cementmasse  besitzen. 

Das  Brennen. 

Aus  den  nach  den  oben  angegebenen  Grundsätzen  ge- 
mischten Rohmaterialien  werden  gewöhnlich  Stücke  gleicher 
Grösse  (Backsteine)  geformt ;  sind  diese  gut  lufttrocken  ge- 
worden, so  werden  sie  gebrannt. 

Diess  geschieht  meist  in  Schachtöfen  von  40  —  80  Fuss 
Höhe  und  einer  lichten  Schachtweite  von  7 — 12  Fuss.  In 
einer  Höhe  von  3  —  4  Fuss  ttber  dem  Erdboden  liegt  ein  ent- 
sprechend starker  Rost,  dessen  Stäbe  sich  nach  beendetem 
Brande  gänzlich  entfernen  lassen. 

Die  mehr  oder  minder  gesinterte  Masse  gleitet  beim  Er- 
kalten theils  freiwillig  nieder,  theils  wird  das  Fallen  dersel- 
ben mit  Brechstangen  befördert. 

Die  Oefen  werden  solchergestalt  beschickt,  dass  je  eine 
Lage  Brennmaterial  und  eine  Lage  Gementsteine  abwechseln. ' 
Die  regelmässige  Form  der  Steine  gestattet  den  Ofen  so  zn 
fttUen,  dass  die  Feuergase  ttberall  die  nöthigen  Durchzugs- 
canäle  vorfinden  und  der  Brand  in  Folge  dessen  möglichst 
gleichmässig  ausfällt. 

Als  Brennmaterial  wird  in  der  Regel  Coke  angewendet ; 
weil  es  von  Wichtigkeit  ist,  ein  'möglichst  reines  Material  zu 
verwenden,  da  dessen  feuerfeste  Bestandtheile  den  Cement 
verunreinigen,  und  weil  beim  Coke  die  Bildung  von  schwefel- 
saurem Kalk  auf  ein  Minimum  beschränkt  wird.  Es  werden 
aber  auch  Stein-  und  Braunkohlen  angewendet,  fär  letztere 
aber  müssen  die  Oefen  wesentlich  anders  construirt  sein;  denn 
hier  kann  und  darf  unmöglich  das  Brennmaterial  mit  dem 
Cement  in  directe  Berührung  kommen;  es  sei  denn,  dass  man 
Ringöfen  anwende ,  wie  diess  in  neuester  Zeit  allerdings  mit 
bestem  Erfolge  geschehen  ist  (zn  Amoenenberg  am  Rhein); 
denn  hier  genügt  bekanntlich  eine  weit  geringere  Brennmate- 
rialmenge und  wird  die  Asche  auch  zum  grössten  Theil  noch 
in  den  Besehickungscanälen  abgelagert. 

Dass  die  Intensität  des  Brennens  nicht  gleichgültig  ist. 
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geht  schon  daraus  hervor,  dass  zu  stark  gebrannter  Cement 
mit  Wasser  gar  nicht  mehr  bindet 

Ftlr  jedes  Material  ist  der  geeignete  Hitzegrad  durch 
Versuche  zu  erproben.  Je  dichter  das  Rohmaterial  ist,  desto 
schärfer  muss  im  Allgemeinen  der  Brand  sein.  Aus  Stein- 
kalk und  Schlämmkreide  bereitete  Mischungen  erfordern  eine 
höhere  Temperatur  als  solche ,  welche  mit  lockerem  Wiesen- 
kalk erzeugt  werden;  für  jene  sind  deshalb  auch  höhere 
Oefen  erforderlich. 

Der  Hitzegrad  liegt  jedoch  nicht  innerhalb  allzu  enger 
Grenzen;  er  variirt  auch  in  einem  bis  150  Tonnen  haltenden 
Ofen  nicht  ganz  unbedeutend. 

Die  Hydraulicität  wächst,  wie  man  sich  leicht  überzeugen 
kann,  und  wie  diess  Fremy  (a.  a.  0.)  im  Speciellen  auch  für 
die  Ealkaluminate  gefunden  hat,  mit  der  Intensität  des  Bren- 
nens; für  den  Cement  jedoch  nur  bis  zu  einer  gewissen 
Grenze;  wird  er  zu  dicht,  so  erhärtet  er  nicht  mehr,  oder 
besser  gesagt,  von  einem  gewissen  Aggregationsgrade  an 
nimmt  die  Erhärtungsftlhigkeit,  mit  zunehmender  Dichtig- 
keit ab. 

Es  haben  sich  alsdann  auf  feurigem  Wege  Verbindungen 
erzeugt,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gleichfalls  voll- 
kommen beständig  sind  und  die  vom  Wasser  nicht  mehr  an- 
gegriffen und  dadurch  zur  Umlagerung  der  Moleküle  dispo- 
nirt  werden  können. 

Die  zur  Erzeugung  von  Portland -Cement  erforderliche 
Temperatur  ist  Weissgluth.  Wie  soeben  gesagt,  darf  aber 
das  Cementgut  durchaus  nicht  soweit  erhitzt  werden ,  dass  es 
fliesse ;  jedoch  selbst  ehe  dieser  Grad  der  Erweichung  einge- 
treten, wird  der  Cement  schon  untauglich,  todtgebrannt,  um 
den  technischen  Ausdruck  zu  gebrauchen. 

Die  Farbenveränderungen,  welche  im  Feuer  vor  sich 
gehen,  können  einen  wesentlichen  Anhalt  über  die  beim  Bren^ 
nen  innezuhaltende  Grenze  darbieten. 

Bei  dunkler  Bothglühhitze  wird  der  kohlensaure  in  ätzen- 
den Kalk  verwandelt;  schon  bei  dieser  Temperatur  wirkt 
der  Kalk  energisch  aufschliessend  auf  den  Thon.  Bei  leb- 
hafter, nur  eine  Stunde  anhaltender  Bothglutfa  wird  derselbe 
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so  Tollstftndig  zersetzt  sein,  dass  mit  Ausnahme  gröberer 
Quarzpartikel  sämmtliebe  Kieselsäure  in  die  lösliche  Modifi- 
eation  ttbergefllhrt  ist  und  sieh  Alles  in  verdünnter  Salz- 
säure löst 

Jetzt  hat  die  Masse  eine  hellgelbbraune  Farbe  ange- 
nommen. Die  Erhärtungsfähigkeit  derselben  ist  nur  gering; 
sie  erhitzt  sich  mit  Wasser  stark  und  zerfällt  an  der  Luft, 
genau  wie  gewöhnlicher  Kalk. 

Mit  steigender  Temperatur  wird  die  Masse  immer  dunkler 
braun ;  ihre  Beständigkeit  an  der  Luft  wächst  mit  ihrer  Er- 
härtungsfllhigkeit ;  ihre  Erhitzung  mit  Wasser  nimmt  ab; 
Beweise,  dass  der  ätzende  Kalk  mehr  und  mehr  in  chemische 
Verbindung  mit  den  Bestandtheilen  des  Silicates  tritt. 

Mit  Weissgluth  wird  die  Masse  grau,  nimmt  einen  Stich 
in's  Grttne  (von  einer  Eisenoxyd-Kalk  oder  -Silicatbildung) 
an,  welcher  wiederum  mit  der  Temperatur  zunimmt 

Bis  jetzt  hat  noch  immer  die  Güte  und  Erhärtungsfähig- 
keit des  Cementes  zugenommen ;  denn  die  Härte  und  Wider- 
standsfähigkeit des  angemachten  Cementes  steht,  innerhalb 
der  zulässigen  Grenzen,  mit  der  Dichtigkeit  des  gebrannten 
Cementes  in  geradem  Verhältniss,  wie  auch  später  gezeigt 
werden  soll. 

Nimmt  die  Intensität  des  Feuers  noch  weiter  zu,  so  tritt 
an  die  Stelle  der  grttngrauen  eine  blaugraue  Färbung  und 
dann  wird  der  Cement  schon  untauglich. 

Bei  noch  weiterer  Steigerung  der  Temperatur  wird  die 
Masse  immer  dichter,  man  könnte  sagen  basaltischer ;  zuletzt 
geht  sie  in  den  Zustand  vollkommener  Schmelzung  über  und 
wird  obsidianartig. 

Im  ersten  Stadium  giebt  sie  ein  helles,  gelbbraunes, 
lockeres  Pulver ;  im  zweiten,  dem  Normalzustande  ein  graues, 
scharfes  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Grüne;  im  dritten  ist 
das  Pulver  entschieden  blaugrau,  während  das  letzte,  der 
verglaste  Cement,  ein  helles,  weissgraues,  äusserst  scharfes 
Pulver  liefert,  wie  wir  es  an  Gläsern  kennen. 

Man  hat  also  sein  Augenmerk  darauf  zu  richten,  dass 
durchweg  die  bimsteinartige  grüngraue  Masse  erzeugt  werde  ; 
dass  man  möglichst  wenig  gelbbraune  Stücke  einerseits  und 
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so  wenig  als  möglich  blaugraue  und  verglaste  Partien  anderer- 
seits erhalte. 

Der  gebrannte  Cement  soll  gut  „stehen/^  d.  h.  die  Stücke 
sollen  beim  Erkalten  nicht  zerfallen.  —  Dieses  spontane  Zer- 
fallen tritt  ein  beim  blaugrauen ,  todtgebrannten ,  aber  auch 
beim  ganz  normal  gebrannten  Cement ;  in  diesem  Falle  liegt 
die  Ursache  in  der  chemischen  Zusammensetzung  allein. 

Je  kalkhaltiger  (basischer)  die  Mischung  ist,  desto  siche- 
rer lässt  sich  der  Cement  normal  brennen  und  desto  weniger 
zerfällt  er  nach  dem  Brande;  thonreiche  Mischungen  zer- 
fallen je  nach  ihrer  Zusammensetzung  mehr  oder  weniger 
stark,  oft  total. 

Der  zerfallene  Cement  stellt,  wenn  von  normal  gebrannter 
Masse  herrührend,  ein  äusserst  feines  hellhraunes  Pulver  dar ; 
todtgebrannter,  blauer  Cement  giebt  ein  ebenso  feines  blau- 
graues  Pulver. 

Um  zu  sehen,  ob  das  Zerfallen  normal  gebrannten  Cementes 
in  der  That  nur  von  der  fehlerhaften  chemischen  Zusammen- 
setzung herzuleiten  sei,  oder  ob  die  Dauer  oder  Intensität  des 
Brennens  von  wesentlichem  Einfluss  darauf  sei ,  nahm  ich  4 
verschiedene  Mischungen  und  unterwarf  dieselben  einer  Reihe 
von  Brennversuchen. 

A  war  eine  sehr  kalkhaltige  Mischung,  in  welcher  auf  63,1 

CaO  24,4  SiOj  kamen. 
B  war  eine  thonreiche  Mischung,  in  welcher  auf  59,2  CaO 

26,3  SiOj  kamen. 
C  auf  61,9  CaO  25,1  SiOa  und 
•  auf  61,1  CaO  25,6  SiOj  enthaltend. 

Es  wurde  ein  Probirofen  von  8  Zoll  lichter  Weite  und 
25  Zoll  Höhe,  vom  Rost  bis  zum  Schornstein  gerechnet,  an- 
gewendet Wurde  ein  Schornstein  aufgesetzt ,  so  betrug  die 
Höhe  vom  Rost  ab  40  Zoll ,  bei  zwei  Schornsteinen  55  Zoll 
und  bei  dreien  72  Zoll. 

Es  wurden  immer  nur  wenige  Proben  eingelegt,  damit 
alle  in  einer  horizontalen  Ebene  zu  liegen  kommen  und  mög- 
lichst in  der  Mittelschicht  niedergingen.  —  In  der  ersten 
Golumne  der  folgenden  Zusammenstellung  ist  die  Cokemenge 
in  Kilogrammen ;  in  der  zweiten  die  Brennzeit  in  Minuten ; 
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in  der  dritten  die  Anzahl  der  Schornsteine  (Intensität) ;  in  der 
letzten  Columne  die  Qualität  der  gebrannten  Proben  ver- 
zeichnet, der  Art,  dass  auf  das  Zerfallen,  sei  es  zu  braunem 
oder  blauem  Pulver  oder  auf  gutes  Stehen  der  Proben  beson- 
ders Werth  gelegt  ist 
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Aus  dieser  Versuchsreihe  folgte : 

1)  dass  die  Intensität  des  Brennens  zur  Erzeugung  eines 
guten  Portland-Cementes  nicht  in  sehr  engen  Grenzen  einge- 
schlossen liegt.  —  Diess  bestätigt  auch  die  praktische  Er- 
fahrung, dass  oft  ein  ganzer  Brand  durchweg  untadelhaft 
ausfällt;  während  doch  Jedermann  zugeben  wird,  dass  die 
Temperatur  eines  bis  150  Tonnen  haltenden  Ofens  an  ver- 
schiedenen Stellen  nicht  unbedeutend  diflferiren  muss ; 

2)  dass  die  Ursache  des  Zerfallens  nur  dann  im  Brennen 
zu  suchen,  wenn  todtgebranntes,  blaugraues  Pulver  fällt ; 

3)  dass  die  Temperatur  um  so  höher  steigen  darf,  je 
kalkhaltiger  die  Mischung  ist ; 

4)  dass  bei  normalem  Brande  die  Alkalien  das  Zerfallen 
auf  das  Vollkommenste  verhüten ; 

5)  lehrten  mit  B  angestellte  Versuche,  dass  das  Zerfallen 
nicht  von  einer  physikalischen  Spannung  in  der  schnell  er- 
kalteten Masse  herzuleiten  sei ;  die  Art  der  Abkühlung  viel- 
mehr ohne  jeden  Einfluss  sei;  denn  Proben,  welche  weiss- 
gltthend  dem  Ofen  entnommen  und  schnell  gekühlt  wurden, 
zerfielen  nicht  stärker  als  solche,  welche  im  gut  geschlossenen 
Ofen  langsam  oder  in  glühender  Asche  äusserst  langsam  ge- 
kühlt waren. 

Durch  Zusatz  von  Kalk  oder  Alkalien  lässt  sich  also  das 
Zerfallen  des  Cementes  verhüten,  wenn  sonst  nicht  durch  zu 
schaxfes  Brennen  die  erwähnten  blaugrauen  Massen  erzeugt 
werden.  In  der  Praxis  kann  aber  nur  an  einen  Ealkzusatz 
ged^ht  werden ,  da  schon  der  Preis  der  Alkalien  ihre  An- 
wendung verbietet,  grossere  Mengen  derselben  ausserdem 
auch  nicht  ohne  gewisse  Nachtheile  sind  und  die  Alkalien 
überhaupt  nicht  in  dem  Maasse  wie  der  Kalk  vor  den  Uebel- 
ständen  zu  hoher  Temperaturen  schützen. 

Um  den  Einfluss  der  Alkalien  im  Vergleich  zum  Kalk 
zu  ermitteln,  fügte  ich  zu  einer  normalen  Cementmischung 
äquivalente  Mengen  von  kohlensaurem  Alkali  und  kohlen- 
saurem Kalk.  Es  resultirte  aas  den  mit  diesen  Mischungen 
angestellten  Versuchen : 

1)  dass  die  Proben  mit  Alkalizusatz  bei  normalem  Brande 
vorzüglicher  standen  als  diejenigen  mit  Kalk ;  letztere  aber 
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noch  sehr  gut  standen,  wenn  jene  schon  blaugrane,  stark  zer- 
fallende Massen  gaben ; 

2)  dass  bei  Proben  mit  Alkalizusatz  weit  eher  Volumen- 
veränderung eintrat,  dass  sie  verhältnissmässig  viel  stärker 
trieben  und  rissen ; 

3)  dass  die  Proben  mit  Alkali  stärker  von  den  Atmo- 
sphärilien zersetzt  wurden  und  an  der  Luft  sehr  starke 
Efflorescenz  zeigten.  ^ 

Ich  konnte  ohne  Nachtheil  das  Doppelte  von  der  schon 
Treiben  verursachenden  Alkalimenge  an  Kalk  hinzufflg^n. 
Während  die  entsprechende  Kalkprobe  noch  untadelhaft  war, 
trieb  und  riss  die  Alkaliprobe  schon  in  so  hohem  Grade,  wie 
icb  es  in  der  Praxis  sonst  noch  niemals  gesehen  hatte ;  als 
bei  noch  höherem  Zusätze  auch  die  Kalkprobe  ihr  Volumen 
zu  ändern  begann ,  da  zerklüftete  die  entsprechende  Alkali- 
probe sich  solchermaassen ,  dass  sie  ihr  Volumen  fast  um  die 
Hälfte  vermehrte  und  in  Folge  total  zerfiel. 

Die  Auswitterung  kohlensaurer  Alkalien  aus  dem  Mauer- 
werk ist  bekanntlich  eine  der  unangenehmsten  Erscheinungen. 

Je  feiner  Thon  und  Kalk  gemischt  werden,  desto  höher 
kann  man  unbeschadet  mit  dem  Kalkgehalte  gehen ;  ja  als- 
dann ist  ein  möglichst  hoher  Kalkgehalt  vom  grössten 
Nutzen;  da  er,  wie  gezeigt  wurde,  vorzttgHch  gute  Brände  zur 
Folge  hat. 

Nichts  ist  aber  gefllhrlicher,  als  bei  schlechter  mechani- 
scher Mischung  den  Kalkgehalt  zu  steigern;  alsdann  wird 
man  nämlich  anstatt  einen  Fehler  (das  Zerfallen)  zu  befeiti- 
gen,  nur  noch  einen  anderen  Nachtheil  (das  Treiben)  hinzu- 
fügen, und  diess  liegt  klar  zu  Tage. 

Bei  mangelhafter  mechanischer  Mischung  hat  man,  statt 
einer  möglichst  homogenen ,  eine  sehr  heterogene  Masse ,  in 
der  stellenweise  Thon,  stellenweise  Kalk  in  bedeutendem 
Ueberschusse  oder  ganz  unvermischt  vorhanden  sind ;  Cement 
mit  zu  viel  Kalk,  verändert  sein  Volumen,  treibt  und  reisst. 

Bei  schlechter  mechanischer  Mischung  wird  fast  immer 
Beides  eintreten. 

Es  kann  nicht  genug  hervorgehoben  weriien,  dass  auf 
die  innigste  Mischung  das  grösste  Gewicht  zu  legen  6ei.  Wer 
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das  nicht  genugsam  würdigt  und  die  Fehler  in  anderen  Ver- 
hältnissen sucht,  der  kann  oft  völlig  rathlos  werden ;  denn  in 
welchen  Verhältnissen  auch  immer  er  Kalkjund  Thon  mische, 
sie  versagen  ihm  insgesammt. 

Ich  habe  nun  die  Frage  zu  beantworten :  wie  hoch  darf 
der  Kalkgehalt  steigen,  in  welchen  Grenzen  liegt  die  richtige 
chemische  Mischung? 

Es  waren  oben  (pag.  265)  die  Formeln : 
10SiO2(R2O3),2(K:!aO  und 
10SiO2(R2O3),24CaO 
aufgestellt  worden.  Nimmt  man  für  Kalk,  Kieselsäure,  Thon- 
erde  und  Eisenoxyd  aus  der  pag.  260  gegebenen  Zusammen- 
Btellung  diverser  Portland  -  Cemente  die  Durchschnittswerthe, 
so  erhält  man: 

CaO  =  59,52,  in  Aequivalenten  =  2,1257 
SiOa  =  23,96,  „  „  =  0,7987 

Al203=  7,30,  „  „  =0,1423 

Fe203=3,31,  „  „  =0,0414 

und  daraus  berechnet  sich  die  Formel : 

100SiO2(R2O2),216CaO, 
welche  also  innerhalb  der  obigen  Ausdrucke  liegt» 

Ich  habe  die  Menge  des  Kalkes  in  einer  sehr  ausgedehn- 
ten Versuchsreihe  innerhalb  der  Grenzen  200  und  240  schwan- 
ken lassen  und  gefunden : 

1)  dass  unterhalb  200  Zerfallen,  ttber  240  Treiben 
eintritt; 

2)  dass  es  vortheilhaft  ist,  nicht  unter  220  zu  gehen, 
weil  ein  möglichst  hoher  Kalkgehalt  in  jeder  Beziehung  vor- 
zliglicheren  Cement  bedingt,  wofern  nicht  Treiben  eintritt ; 

3)  dasä  man  der  Grenze  240  um  so  näher  kommen  darf, 
je  inniger  die  Mischung  ist ; 

4)  dass  die  kalkreicheren  Cemente  langsamer  anziehen, 
aber  vorzüglicher  erhärten. 

Den  aufgestellten  Formeln  ist  kein  absoluter  Werth  bei- 
zulegen ;  ihre  relative  Bedeutung  aber  ist  nicht  zu  verkennen ; 
das  richtige  Mischungsverhältniss  wird  mit  mathematischer 
Genauigkeit  aus  den  Rohmaterialanalysen  berechnet.  — 
Wenn  bei  det  Aufstellung  dieser  empirischen  Formeln  nui 
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Kalk,  Kieselsäure  und  die  Sesquioxyde  in  Reehttang  gebogen 
worden  sind^  so  ist  diess  streng  genommen  ungenau;  ich  habe 
aber  geglaubt,  b^  der  geringen  Menge  der  Magnesia  iu  Port- 
land- Cementen,  dieselbe  unbeachtet  lassen  zfi  dürfen,  zumal 
die  grössere  Quote  davon  wohl  immer  mit  dem  Thon,  also  in 
Silicatfomi  eingeführt  wird.  Sobald  aber  der  aafigewendete 
Kalk  eine  nur  irgendwie  beträchtliche  Menge  als  kohleusau- 
res  Salz  enthält,  ist  dieselbe  genau  wie  jener  in  Reohnong  zu 
bringen.  —  Dass  auf  die  Alkalien  keine  Rücksicht  genommen 
worden,  liegt  darin,  dass  dieselben,  wie  sogleich  gezeigt  wer- 
den soll,  bei  der  Erhärtung  eliminirt  werden,  zur  Constitution 
alsa  eigentlich  nicht  beitragen.  Uebrigens  ist  auch  ihre 
Menge  nur  sehr  gering  und  übersteigt  den  Gehalt  sehr  weni- 
ger Procente  nicht 

Der  Erhärtungsprocess. 

Normalei^  Portland-Cement  mit  .Wasser  zu  einem  dicken 
Brei  angeillhrt,  bindet  je  nach  seiner  Zuaammenseteung  und 
dem  Hitzegrade,  welchem  er  ausgesetzt  worden ,  mehr  oder 
minder  rasch. 

Je  kalkhaltiger  die  Mischung  und  je  stärker  sie  gehrannt 
ist,  lim  so  langsanter  zieht  der  Cement  an.  Von  dem  Momente 
der  Erstarrung  an,  erhärtet  er  zunehmend,  sowohl  an  der 
Luft,  wie  im  Wasser.  An  der  Luft  ohne  jeden  Substanzverlitöt; 
unter. Wasser  aber  wird  er  zunächst  nicht  unbeträchtlich  an- 
gegriffen. 

'  .•  Dear^Cement  ist 'nämlich,  wie  wir  sogleich  sehen  werden, 
nicht  unlöslich  m.  Wasser. 

*  1  Vor  Altem  aber  weidien  durch  Wasser  die  Alkalien  extra- 
hirt.^  Kieselsäure  Alkalien  l^sen  sich  leicht  in  Wasser;  Kalk 
hydrat  entzieht  solchen  Lösungen  die  Kieselsäure  vollständig; 
dtte  Alkalien  werden  frei  und  vom  Wassjer  ausgewaschen. 

In  der  ersten  Zeit  des  Erhärtungsprocesses  geht  die  Er- 
härtiing  an; der  Luft  auffallend  rascher  yor  sieh  als  unter 
Wasser ;  einma^l,  weil  das  Wasser  zersetzend  auf  die  äusseren 
Sohichtein- wirkt  und  zum  andern,  weil  die  zur  Srhä^tong  bei- 
tragende. Kohlensäure  in  heschränkten  Wassermengen  nicht 
aofreiehiich  geboten,  wird,  als  durch  die  constante  Ataiosphäre. 
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Man  kann  sich  aber  leieht  davon  überzeugen ,  dass  die 
inneren,  vorder  Einwirkung  deg  Wassers  und  der  Kohlensäure 
geschüteten  Parthien  in  Luft  und  Wasser  gleich  stark  erhär- 
ten. —  Man  bat  zu  dem  Zweck  nur  nöthig,  eorrespondirende 
Versuche  mit  Luft-  und  Wasserproben  anüistellen;  nach  wel- 
cher Frist  man  auch  ihr  Lineres  auf  den  Härtegrad  prüfen 
mag,  man  wird  keinen  Unterschied  wahrnehmen  können. 

G-unning  hat  zuerst  gezeigt;  dass  destillirtes  kohlen- 
säurefreies Wasser  den  Cement  löst. 

Feichtinger  (Dingl.  polyt.  Journ.  152)  hat  seine  An- 
gabe bestätigt.  ' 

15  Grm.  Pörtländ  -  Ceraent  wurden  von  Feichtinger 
zwei  Monate  mit  Wasser  behandelt  und  verloren  in  dieser 
Zeit  an  dasselbe : 

1,408  Grm;GaO 
0,032     „      AI2O3  und 
Ojl02     „     Si02. 

Ich  behandelte  2,035  Grm.  Portland  -  Cement  mit  ausge- 
kochtein  destillirten  Wasser ;  ;iach  je  drei  Tagen  wurde  das 
Wasser  erneuert. 

Nach  17  Tagen  hatten  40  Kilogrm.  Wasser  1,752  Grm. 
gelöst.  Der  Best  hatte  das  flockige  Ansehen  von  Kieselsäure-, 
Thonerde-  und  Eisenoxydhydrat  und  war  von  letzterem  bräun- 
lich gefärbt. 

Wie  kann  aber  der  Cement  im  Wasser  beständig  sein^ 
-wird  man  fragen,  wenn  dasselbe  ihn  zu  lösen  vermag. 

Die  Dichtigkeit  des  Cementes  einerseits  und  die  Kohlen- 
s^uije  andererseits  sind  es,  welche  ihn  vor  der  Zersetzung 
durch  Wasser  ^schützen. 

Fuchs  sagt  a.  0.  a.  0.  ^Da  der  Kalk  sieh  nie  s^r 
schnell  mit  dem  Cement  (ursprünglicher  Bedeutung)  vereinigt^ 
so  findet  er  auch  leicht  Gelegenheit,  Kohlensäure  anzuziehea; 
es  gesellt  sich  somit  zum  Silicat  auich  Kalkoarbotmt,  welches 
letztere  oft  ziemlich  tief  in  das  Innere  der  Masse  eindringt; 
besondeirs  Weto=  sie  nur  langsam  anzieht  Das  Aeussere  be- 
kommt dadurch  in  kürzerer  Zeit  eine  grössere  Consi^teniz:  als 
daa  Innere,  was  den  Yortheil  gewährt,  dass  das  Wasser  nicht 
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mehr  störend  auf  das  Innere  wirken  and  Kalk  und  Gement 
dort  ihre  gegenseitige  Einwirkung  ruhig  fortsetzen  können.^ 

Zu  dieser  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk  kann  sich 
nun  noch  die  Abscheidung  ron  Kieselsäure  aus  dem  kiesel- 
sauren Alkali  gesellen  und  diese  Beiden  verkitten  die  Masse 
alsdann  so  fest,  dass  selbst  das  Eindringen  der  Kohlensäure, 
geschweige  denn  des  Wassers  aufgehoben  wird. 

Bei  seinen  Versuchen  mit  dem  von  ihm  entdeckten  Wasser- 
glase hat  Fuchs  beobachtet,  dass  die  aus  verdünntem  Wasser- 
glase durch  die  atmosphärische  Kohlensäure  abgeschiedene 
Kieselsäure  Pulver  von  Kreide,  Ziegelstein  u,  a,  m,  sehr  ener- 
gisch zu  verkitten  und  in  steinharte  Massen  umzuwandeln 
vermag. 

Heldt  hat  diese  Angaben  bestätigt 

Ich  habe  seit  Jahren  dieselben  Versuche  angestellt  nnd 
es  erübrigt  nur  noch  Folgendes  darüber  zu  sagen:  Weder  bei 
Anwendung  von  Quarzpulver,  noch  von  Ziegelmehl,  noch  von 
Kreidepulver  ist  es  mir  gelungen ,  selbst  nach  Jahresfrist  die 
vollkommene  Erhärtung  oder  Verkittung  auch  nur  einige 
Cubikcentimeter  grosser  Stücke  herbeizuführen.  Die  Yer- 
kittung,  welche  äusserlich  ganz  bedeutende  Härte  (4 — 6)  be- 
wirkte, drang  nur  wenige  Millimeter  tief  ein  und  wurde  so 
volitommen,  dass  ein  weiteres  Einbringen  von  Wasserglas 
und  Kohlensäure  unmöglich  wurde. 

Wenn  jahrealte  erhärtete  Cementblöcke  beziehentlich  des 
Eindringens  der  Kohlensäure  untersucht  wurden,  so  fand  ich 
dieselbe  bei  guten,  stark  erhärteten  Cementen  immer  nur 
wenige  Millimeter  tief  eingedrungen. 

Meist  sieht  man  deutlich  eine  schmafe  Zone  von  dunklerer 
Färbung  (oft  bräunlich)  den  Kern  umschliessen  j  sie  zeigt  bis 
zu  welcher  Tiefe  die  Luft,  mithin  Kohlensäure  gelangen 
konnte;  die  darunter  liegenden  Parthien  erweisen  sich  als 
kohlensäurefrei. 

Wir  sahen,  dass  die  künstlich  erzeugten  Kalksilicate  um 
so  energischer  durch  Kohlensäure  zersetzt  werden,  je  lockerer 
sie  sind ;  fein  zertheilter  Portland-Cement  wird  ebenfalls  von 
Kohlensäure  rasch  zersetzt.  —  Bei  einem  Versuche,  wo  ich 
durch  in  Wasser  suspendirtes  Portland-Cementpulver  Kohlen- 
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säure  leitete ,  war  schon  nach  3  Tagen  mehr  als  die  Hälfte 
allen  Kalkes  in  kohlensauren  verwandelt. 

Die  Kohlensäure,  welche  also  einerseits  conservirt,  kann 
andererseits  unter  gewissen  Verhältnissen  auch  die  Zersetzung 
des  Cementes  bewirken. 

Fuchs  sagt  mit  Eecht:  „Uebrigens  kann  die  Kohlen- 
säure auch  zersetzend  auf  den  hydraulischen  Mörtel  einwirken 
und  das  yorztlglich  dann,  wenn  ein  sehr  lockeres  Cement  dazu 
genommen  worden  ist ,  womit  sich  selten  ein  sehr  cohärentes 
Product  bildet;  wie  es  z.  B.  der  Fall  ist,  wenn  man  feine  und 
lockere  chemisch  präparirte  Kieselsäure  als  Cement  verwen- 
det. Die  Kohlensäure  bemächtigt  sich  allmählich  del  Kalkes 
und  die  Kieselsäure  wird  ausgeschieden  und  somit  der  Zu- 
sammenhang ganz  aufgehoben.^ 

Dass  die  aus  erhärtetem  Kalksilicat  ausgeschiedene  Kie- 
selsäure nicht  verkittend  wirken  kann ,  leuchtet  ein ,  denn  in 
dieser  Verbindung  ist  sie  schon,  wenn  ich  mich  so  ausdrücken 
darf  morphologisch  organisirt,  d.  h.  sie  ist  schon  in  fester 
Form  vorhanden,  kann  ihren  Platz  nicht  mehr  verändern, 
nicht  beweglich  werden  und  dadurch  die  Moleküle  von  koh- 
lensaurem Kalk  verkitten. 

Die  pag.  274  aufgestellte  Behauptung,  dass  die  Wider- 
standsfähigkeit und  Härte,  welche  der  mit  Wasser  angemachte 
Cement  erlange,  mit  der  Dichtigkeit  des  gebrannten  Cementes 
in  geradem  Verhältniss  stehe ;  ist  nach  dem  soeben  Gresagten 
vollkommen  richtig.  Je  lockerer  der  Cement  nach  dem  Bren- 
nen ,  desto  unvoUkomniener  ist  die  durch  kohlensauren  Kalk 
und  Kieselsäure  bewirkte  Verkittung  und  desto  weiter  muss 
die  Zersetzung  durdh  Kohlensäure  und  Wasser  durchgreifen. 

Feichtiiiger  (a.  o.  a.  0.)  fand  zwar  bei  4  Jahre  altem 
erhärteten  Portland-Cement  fast  15  p.C.  Kohlensäure;  gute, 
stark  erhärtende  Portland-Cemente  nehmen  aber  nicht  so  viel 
Kohlensäure  unter  gewöhnlichen  Verhälttiissen  auf. 

Ich  kann  mich  auch  nicht  zu  seinö-  Ansicht  bekennen, 
dass  durch  die  Aufnahme  von  Kohlensäure  und  in  Folge 
dieser  durch  die  allmähliche  Ueberführung  des  freien  Kalkes 
in  kohlensauren  Kalk,  die  hydraulischen  Mörtel  eine  Härte 
wie  natürliche  Steine  erlangen.    Meine  Beobachtungen  haben 
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mir  insgesammt  gezeigt,  und  Feichtinger  hat  dieBS  später 
selbst  ausgesprochen,  dass  PorÜand-Cement  ohne  Kohlensäure 
ebenso  stark  erhärtet,  als  unter  ihrer  Mitwirkung. 

Die  Wassennenge,  welche  in  der  Praxis  bei  der  Mörtel- 
bereitung  dem  Cemente  hinzugefügt  wird,  beträgt  etwa  die 
Hälfte  seines  Gevnchtes. 

Der  vor  Kohlensäure  möglichst  geschützte  erhärtete  Port- 
land-Cement  pflegt  14— 16  p.c.  Wasser  zu  enthalten.  —  Ich 
untersuchte,  mehr  aus  praktischem  Interesse,  ob  der  Cement 
bei  der  Zubereitung  nicht  schon  eine  für  jeden  Fall  ausrei- 
chende Wassermenge  erhielte,  oder  ob  unter  gewöhnlichen 
atmospMrischen  Verhältnissen  das  Wasser  eher  verdunsten 
könne,  ehe  die  Aufnahme  vollständig  beendet  sei. 

Es  wurde  ein  Portland  -  Cement  mit  Wasser  zu  einem 
dicken  Brei  angerührt;  nach  dem  Binden  erschien  sämmtliches 
Wasser  verschluckt 

100    Theile  Cementpulver  hatten  aufgenommen 
43,4      „      Wasser. 

Im  Exsiccator  über  Schwefelsäure  betrug  der  Wasserge- 
halt nach  32  Tagen  noch  9,39  Theile  Wasser.    Derselbe  Ce- 
ment mit  Wasser  solange  benetzt,  als  er  dasselbe  begierig 
verschluckte  und  trocken  erschien,  hatte  auf 
100      Theile  Cementpulver 
36,87     ^       Wswser 
absorbirt;  dieser  in  sehr  dünner  Lage  und  sehr  geringer  Menge 
angemachte  Cement  über  Chlorcalcium  auf  die  Wasserabnahme 
geprüft,  zeigte  nach  20  Tagen  noch  einen  Gehalt  von  8,48 
Theilen  Wasser. 

Diesen  Versuchen  zufolge  kann  gewiss  behauptet  werden, 
dass  nur  hohe  Temperaturen  (geheizte  Räume),  starke  und 
anhaltende  Insolation,  oder  ganz  trockene  Baeksteine  im 
Stande  sein  können ,  dem  Mörtel  so  viel  Wasser  zu  entziehen, 
dass  seine  Erhärtung  gefährdet  werden  könnte.  —  Das  ängst- 
liche und  vielfach  angerathene  starke  Benetzen  von  Gement- 
mauerwerk  ist  also  nicht  nöthig ;  man  achte  nur  darauf,  dass 
die  Backsteine  vor  der  Verarbeitung  gehörig  angefeuchtet 
werden. 

Ueber  die  Wasseraufnahme  beim  Erhärten  der  Cemente 
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bat  Feich tinger  (a.  o.  a.  0.)  eine  sehr  rntthevolle  und  ver- 
dienstliche Arbeit  geliefert ;  da  meine  Versuche  ganz  conforme 
Werthe  ergaben,  so  verweise  ich  gern  auf  die  frühere  Arbeit. 

„Wir  wissen  auf  das  Bestimmteste,  sagt  dieser  Autor, 
dass  die  hydraulischen  Mörtel  beim  Erhärten  Wasser  chemisch 
binden  und  dass  das  Wasser  in  dem  Erhärtungsprocess  eine 
grosse  Rolle  spielt  Aber  wie  die  Aufnahme  geschieht ,  dar- 
über sind  die  Ansichten  sehr  verschieden." 

In  Fuchs*  Preisschrift  lesen  wir : 

„Während  der  Kalk  sich  mit  dem  Silicat  verbindet,  wird 
auch  ein  Theil  des  Wassers  in  den  festen  Zustand  versetzt 
und  es  entsteht  gleichsam  eine  zeolithartige  Zusammensetzung 
und  das  Wasser  ist  mithin  auch  ein  Ingredienz  der  hydrauli- 
schen Mörtel« 

„Die  Ansicht  Anderer,  sagtTeichtinger,  geht  dahin, 
dass  die  in  einem  hydraulischen  Kalk  bereits  vorhandenen 
Silicate  das  durch  das  Brennen  verlorene  Wasser  beim  An- 
machen mit  Wasser  und  dem  darauf  folgenden  Erhärten  wie- 
der binden." 

Seiner  Ansicht,  dass  in  jedem  hydraulischen  Mörtel,  also 
auch  im  Portland  -  Cement ,  sich  freier  Kalk  befinde  (im  ge- 
brannten Zustande),  folgend,  suchte  er  durch  das  Experiment 
nachzuweisen ,  ob  die  Silicate  oder  der  Kalk  das  Wasser  auf- 
nehmen, und  in  welcher  Weise,  und  wie  viel  von  den  Silica- 
ten, wie  viel  vom  Kalk  gebunden  würde. 

Die  Silicate  geben  nämlich  ihr  Wasser  bei  einer  weit 
niedrigeren  Temperatur  ab,  als  der  Kalk,  welcher  dasselbe 
erst  bei  Rothgluth  entlässt. 

Wird  gepulverter  erhärteter  Cement  im  Wasserbade  bei 
100®  getrocknet,  bis  keine  Gewichtsabnahme  bei  dieser  Tem- 
peratur mehr  stattfindet  und  dann  im  Luftbade  bei  300^  bis 
zu  constantem  Gewicht  erhitzt,  so  wird  nur  das  Wasser  der 
Silicate  ausgetrieben.  Das  bei  Rothgluth  fortgehende  Wasser 
stammt  vom  Kalkhydrat 

Er  untersuchte  alsdann,  in  welchem  Yerhältniss  das 
Wasser  nach  und  nach  von  hydraulischen  Mörteln  gebunden 
würde  und  welcher  Zeit  sie  bedürften ,  um  die  ganze  Summe 
Wasser,  die  sie  chemisch  binden,  aufzunehmen. 
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Man  sehe  hierüber  seine  Versuchsreihe,  nach  welcher 
das  Wasser  sich  von  den  Silicaten  eher  gebunden  zeigte,  was 
er  als  Beweis  dafür  gelten  lässt,  dass  der  freie  Kalk,  den  er 
im  gebrannten  Cement  annimmt,  von  geschmolzenem  Silicat 
umhtLllt  und  somit  vor  dem  Wasser  geschützt  sei. 

Er  wendet  sich  dann  zu  Versuchen  darüber,  ob  erhärtete 
hydraulische  Mörtel  nach  dem  Glühen  zum  zweiten  Male  mit 
Wasser  erhärten  könnten  und  wie  viel  Wasser  sie  dabei  auf- 
nähmen. 

^Denn  tritt  die  Erhärtung,  sagt  er,  in  Folge  einer  Hydrat- 
bildung der  bereits  in  den  hydraulischen  Kalken  enthaltenen 
Silicate  ein ,  so  müsste  auch  das  zweite  Mal  eine  Erhärtung 
stattfinden ;  ist  die  Erhärtung  aber  Folge  einer  chemischen 
Verbindung  der  Kieselsäure  mit  dem  Kalke ,  so  wird  ein  hy- 
draulischer Mörtel  das  zweite  Mal  nicht  mehr  erhärten.'^ 

Es  zeigten  ihm  seine  dahin  gehenden  Versuche : 

1)  dass  der  freie  Kalk  nun  sein  Wasser  sofort  aufoimmt, 
weil  keine  glasige  Decke  mehr  ihn  schützt ; 

2)  dass  dieselbe  Wasserraenge  aufgenommen  wird,  wie 
beim  ersten  Anmachen ; 

3)  dass  die  Härte  nicht  wieder  dieselbe  wird. 

Wenn  Feichtinger  beweisen  will,  dass  die  Erhärtung 
nicht  durch  die  Wasseraufnahme  allein  bedingt  ist,  so  hat  er 
vollkommen  Kecht;  anders  ist  es  aber,  wenn  es  sich  darum 
handelt,  ob  der  ein  Mal  erhärtete  Cement  durch  Glühen  unter 
keinen  Umständen  in  eine  wieder  erhärtende  Verbindung 
übergeführt  werden  könne;  wie  die^s  bislang  von  Feich- 
tinger und  allen  Autoren  behauptet  worden  ist.  (Diese  An- 
nahme muss  als  eine  irrige  bezeichnet  werden ;  die  Versuche, 
welche  ihr  zu  Grunde  liegen,  sind  als  ungenau  zu  betrachten.) 

So  einfach,  wie  Feichtinger  es  durch  die  oben  ange- 
führten Worte  ausdrückt,  ist  der  Erhärtungsprocess  über- 
haupt nicht. 

Weiter  unten  bei  der  theoretischen  Entwicklung  dieses 
Processes  werde  ich  ausführlicher  zu  zeigen  versuchen,  dass 
die  Eigenschaft  des  Portland  -  Cementes  mit  Wasser  zu  erhär- 
ten, auf  der  Verschiedenheit  der  Affinitäten  auf  feurigem  und 
auf  nassem  Wege  beruhe. 
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A  priori  ist  kein  Grund  vorhanden ,  welcher  zu  der  An- 
nahme drängte ,  da«s  dieses  Wechselspiel  der  Verwandtschaf- 
ten sich  nur  einmal  geltend  machen  könne. 

Als  eine  conditio  sine  qua  non  muss  nur  hervorgehoben 
werden,  dass  beim  ersten  Erhärten  kein  Substanzverlust  statt- 
gefunden habe,  wie  diess  in  durchgreifendster  Weise  der  Fall 
ist,  wenn  kleinere  Massen,  wie  sie  gewöhnlich  bei  solchen 
Versuchen  dienen,  der  Einwirkung  des  Wassers  ausgesetzt 
sind;  alsdann  werden  nicht  nur  die  Alkalien,  sondern  auch 
Kalk,  Kieselsäure,  Thonerde  und  Eisenoxyd  angezogen. 

Eine  ausgedehnte  Versuchsreihe  hat  mir  gezeigt,  dass 
Portland-Cement,  welcher  den  Erhärtungsprocess  vollständig 
durchgemacht  hat,  zum  anderen  Male  genau  ebenso  energisch 
erhärten  und  dieselbe  Festigkeit  und  Widerstandsfähigkeit 
erlangen  kann,  welche  dem  frischen  Cemente  zukamen. 

Ich  habe  hierbei  gefunden ,  dass  es  eines  weit  vorsichti- 
geren Brennens  bedarf,  um  schon  erhärteten  Gement  in  den 
primitiven  Zustand  zurückzuführen,  als  zur  ersten  Darstellung 
nöthig  ist  Von  der  Temperatur  allein  hängt  es  ab ,  in  wie 
weit  der  schon  ein  Mal  erhärtete  Gement  dem  frischen  gleich- 
kommt. 

Die  Grenze,  bis  zu  welcher  der  Gement  erhitzt  werden 
darf,  wird  hier  weit  leichter  ttberschritten ,  liegt  überhaupt 
bei  einer  niedrigeren  Temperatur,  und  diess  wird  nicht  be- 
fremden, wenn  man  erwägt,  dass  die  Mischung  in  diesem  Falle 
eine  noch  weit  innigere  ist;  die  Affinitäten  auf  feurigem  Wege 
in  Folge  sich  mit  grösserer  Leichtigkeit  geltend  machen 
können. 

Feich  tinger  hat  für  die  betreffenden  Versuche  nur  sehr 
niedrige  Temperaturen  in  Anwendung  gebracht,  solche  etwa, 
welche  zur  Erzeugung  von  hydraulischem  Kalk  erforderlich 
sind,  wie  klar  daraus  hervorgeht : 

dass  der  freie  Kalk  sein  Wasser  nun  sofort  aufnimmt, 
weil  keine  glasige  Decke  mehr  ihn  schützt; 

dass  die  Härte  nicht  wieder  dieselbe  wird. 

Ich  habe  den  zum  zweiten  Male  gebrannten  Gement  als 
ein  ebenso  dichtes,  schuppig  krystallinisches  Pulver  erhalten 
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können ,  als  wir  es  am  frischen  Portland-Cement  kennen  und 
schätzen. 

Heldt  sagt  in  seiner  Lehre  vom  Brhärtungsprocess  des 
Wassermörtels  (dies.  Joum.  94) : 

^Der  Erhärtungsprocess  eines  hydraulischen  Mörtels  be- 
sitzt überhaupt  nicht  die  geringste  Aehnlichkeit  mit  dem  Er- 
härten des  Gypses ,  nur  das  Endresultat :  die  erhärtete  Sub- 
stanz und  ihre  verkittenden  Eigenschaften  bieten  eine  Analogie 
dar.  —  Ein  erhärteter  Gyps  verliert  sein  Wasser  beim  Erhitzen 
und  kann  durch  neu  hinzugeftlgtes  Wasser  wieder  in  den  er- 
härteten Zustand  durch  Wasserverbindung  übergehen  und  nur 
im  Fall  man  eine  zu  grosse  Hitze  (Weissgltthhitze)  (I)  an- 
wendet,  verliert  derselbe  seine  erhärtende  Eigenschaft  und 
ninunt  die  Anhydritform,  d.  h.  die  weniger  dichte  Form  (I)  an, 
in  welcher  er  nicht  mehr  mit  Wasser  zu  erhärten  fähig  ist  — 
Wird  dagegen  ein  Wassermörtel,  welcher  den  Erhärtungs- 
process vollständig  durchgemacht  hat  oder  das  isolirte  er- 
härtete ^5  basische  Kalksilicat  fein  gepulvert  geglüht,  so  er- 
härtet dasselbe  nicht  wieder  mit  Wasser,  bindet  aber  ungefähr 
dieselbe  Menge  Wasser  wieder.  —  Es  kann  keinen  grösseren 
Unterschied  in  den  Eigenschaften  von  Verbindungen  geben, 
wie  der  eben  angeführte ;  wozu  noch  die  Verschiedenheit  sich 
gesellt,  dass  der  dichte  geschmolzene  Cement  mit  Wasser 
nicht  mehr  erhärtet ;  während  der  dichte  Gyps  gerade  am 
leichtesten  fest  wird  und  die  Eigenschaft  zu  erhärten  verliert, 
wenn  er  die  weniger  dichte  Anhydritform  angenommen  hat^ 

Das  Erhärten  des  Gypses  beruht  lediglich  auf  der  Wasser- 
bindung, während  für  den  Cement  der  Vorgang  so  einfach 
nicht  ist;  das  Wasser  hier  wohl  ein  Ingredienz,  aber  nicht 
das  einzige  und  auch  nicht  das  wichtigste  ist 

Uebrigens  mag  noch  Folgendes  hervorgehoben  werden : 

Gyps  und  Cement  erhärten  beide  mit  Wasser. 

Gyps  und  Cement  binden  beide  um  so  rascher  das  Wasser, 
bei  einer  je  niedrigeren  Temperatur  (innerhalb  der  zulässigen 
Grenzen)  sie  zubereitet  sind. 

Gyps  und  Cement  werden  beide  durch  zu  hohe  Tempera- 
turen unfähig,  zu  erhärten.  Uebersteigt  miCn  beim;  Entwässern 
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d«i  Gypses  einen  gewissen  Hitzegrad,  so  sinferi  er  zusanmm 
und  erhärtet  nieht  mehr. 

Det  Erhärtungsprocess  kann  nidit  entwickelt  werden, 
bevor  wir  uns  nicht  ein  Bild  von  der  Constitution  des  gebrann* 
ten  Cementes  entworfen  haben. 

Von  Puchs'  Ansicht  kann  für  diesen  Fall  abstrahirt 
wei^den,  da  derselbe,  wie  W ihkler  gewiss  mit  Recht  behaup- 
tet, mit  Portland-Gement  nicht  gearbeitet  hat 

Pettenkofer  sag<;  (Dingli  polyt  Joiirh.  113) : 

„Der  thonige  Bestandtheil  eines  hydraulischen  Mörtels 
muss  derartig  zusammengesetzt  sein ,  dass  die  in  ihm  enthal- 
tene kieselsaure  nicht  schon  während  des  Brennens,  an  den 
Ealk  treten  kann.  Dieses  wird  aber  nur  dann  leicht  verhin- 
dert, wenn  sie  hinlänglich  mit  solchen  basischen  Körpern 
verbunden  ist,  zu  welchen  sie  in  höheren  Temperaturen  «ine 
grössere  Affinität  hat  als  zum  Kalk> 

Als  die  vorzüglichsten  Körper  dieser  Art  nenpt  er  die 
Alkalien,  dann  Thonerde  und  Eisenoxyd. 

Pettenkofer  denkt  sich  also  das  AufschliessQn  so,  dass 
der  Kalk  nur  in  Verbindung  mit  etwas  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd trete,  Kieselsäure  und  Kalk  aber  durchaus  kein^  Ver- 
bindung eingehen. 

Für  Temperaturen  wie  sie  zur  Darstellung  des  Portla^d; 
Cementes  erforderlich  sind,  muss  eine  so  geringe  Einwirkung 
des  Kalkes  für  ganz  unmöglich  gehalten  werden ;  es  ist  s^uch 
bekannt,  wie  energisch  der  Kalk  Silicate  schon  bei  Bothgiuth 
zersetzt.  .Wenn  auch  der  Kalk  eine  weit  grössere  Affinität  zu 
Thonerde  und  Eisenoxyd  bei  beginnender  Weissgjuth  hat^  so 
haben  wir  doch  nicht  aus  den  Augen  zu  lassen,  dass  chemische 
Yerbinduhgep  picht  bloss  nach  Maassgabe  der  Verwandtschaf- 
ten, sonderp  auch  der  in  Wirkung  tretenden  Massen  entstehen^ 

Wie  überwiegend  iJ)er  sind  Kalk  und  Kieselsäure  de« 
anderen  Bestandtheilen  gegenüber  vorb^den.    ... 

Weloih'  enovme  Mengen  von  Kalk  mttssten  bei  der.Pet-^ 
tenkofer^scken  Annahme  frei  bleiben. 

Andere  Autoren  nehmen  denn  auch  an,  dass  der  Kalk 
tbeilweii^  in  Vferbindung  mit  Kieselsäure  treten  dürfe ;  tegen 
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aber  Nachdruck  darauf,  dass  der  grOggte  Theil  des,  Kaikos 
frei  bleiben  rnttgse ;  sie  nehmen  im  gebrannAen  h jd^i^uligcben 
Mörtel  .freie  Kieaelsftorer  saures  Silicat  und  freien  Kalk  an 
und  schreiben  die  Erhärtung  alsdann  der  Bildung  eines  basi- 
schen Silicates  auf  nassem  Wege  zu,  .      > 

Ganz  anderer  Ansicht  ist  Winkler»  Dieser  Chemiker 
sagt  in  seiner  Arbeit  über.  Portlaad -  Cement  (dies.  Jean. 
67,444):  , 

„Nach  den  Versuchen  Ton  Fuchs  besteht  der  chemische 
Vorgang,  welcher  das  Erhärten  eines  Roman -Cementes  unter 
Wasser  bewirkt,  abgesehen  von  dem  sich  bildenden  kohlen- 
sauren Kalke,  wesentlich  in  dem  Verbinden  eines  ^urea  Sili- 
cates oder  freier  Kieselsäure  mit  vorhandenem  kaustischen 
Kalke  zu  GaO.SiO,.  Anders  verliält  sich  diess  beim  Portland- 
Cement 

Der  chemische  Vorgang,  welcher,  hervorgerufen  durch 
Wasser,  das  Erhärten  eines  Portland -Cementes  bewirkt,  be- 
steht in  dem.  Zerfallen  eines  Silicates,  das  3 — 4  Aequivalente 
Basis  auf  1  Aequivalent  Säure  enthält  (Si03,Al203,Fe203),  in 
freien  kaustischem  Kalk  und  solchen  Verbindungen  zwilschen 
Kalk 'mit  Kieselsäure,  und  Kalk  mitThonerde,  die  dich  auf 
nassem  Wege  zwischen  den  genannten  Körpern  bilden  können.^ 

Dieser  Theorie  tritt  Feichtinger  auf  das  Bestimmteste 
entgegen  (Dingl.  polyt.  Journ.  174);  er  nimmt  auch  für 
Portland- Cement  die  von  Fuchs  aufgestellte  Theorie  an  und 
sucht  dieselbe  experimentell  zu  belegeii. 

Sicherlich  ist  Winkler  im  Recht,  wenn  er  in  einer  kurz 
darauf  gegebenen  Replik  (Dingl.  polyt.  Journ.  175)  den 
Versuchen  Feichtinger*8  mit  durch  Kohlensäure  und  koh- 
lensaurem Ammoniak  zersetztem  Portland -Cement,  nicht  die 
geringste  Beweiskraft  zuerkennt.  —  Denn  durch  diese  Be- 
handlung hat  Feichtinger  den  Portland  -  Cement  in  eine 
Ptitzolane  vei-waüdelt,  welche  natürlich  nicht  für  sich,  wohl 
aber  mit  Kalk  erhärtet. 

'Ebenso  richtig  sagt  Winkler:  „eisi Umhttiltsehi  des 
freien  Kalkes  von  gesintertem  Tbon,  wie  seit  Pettenkefer 
aiigiBnommea^  und'  dfir;attß  ^esultirende^  Vi^rzög^rn  der  Uktung 
des  Kalke»  ^ei  deshalb  nicht  .anzunehmep,  ^eil,e^n  Hehea^- 
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aadiecextetiren  TODvsebmelz6adiemThoA;Ui»d  freiem  Kül^  ohne 
gi^genseitige  Verbfadiriig  4er  Xrfobrimg  widerapr^bcu^ 

>1^:  WSe.weit  sollte  «iieh  dißae.UmhQlhing geben?  Freier 
Eütlk  erbitzt/sich  mit  ;W#80er*, 

Vierfolgea.wir  eine  Gemeptanischung  wftbr^odjief  Ter- 
sehiedenöa-Stadieii  der  Erbitzäng,  so  findep  wir  beim  An- 
maehen  mit  Wüsyer  voo.den}  Momente  ao,  wq  der: E^IX  ätzend 
gewQr4i^Py  bis  za.eineip  gewissen  ^ggr^g^itionsgrade  W^rme- 
entwiekelui^g.  i      - 

Dieselbe  nimmt  mit  der  jQtepsität  des.  Brep^en^  gradatim 
abirfue  yerseb windet. endlich  ganz.    . 

Wir  können  alsdann  den  Oement  zu  dem  feinsten  Pulver 
zertheilen,  er  wird  beim  Anmachen  durchaus  keine  Tempe- 
raturerhöhung bekunden ;  während  doch  wohl  anzunehmen, 
äass  bei  üür  einfgemiääsdeh  beträchtllöhem  Kälkgehälte  eine 
^enüg^nde  Menge  desselben  blossgelegt  Werden  mttsste,  nm 
bei  der  sofort  erfolgenden  Wasseraufnähme  eine  messbare 
Wärme  zu'  entwickeln. 

Je  höher  der  Kalkgehalt  in  der  Mischung,  ^esto  mehr 
fi^ie^  Kalk  mttsste  im  gebrannten  Cetnent  bleiben,  desto  stär- 
ker mttsste  in  Folge  auch  'die  Wärmeentwiekeltmg  beim  An- 
machen'hervortr^en;  fdr  Poiftlaud-Cemeiit  findet  aber  gerade 
das  Gegentheil  statt.    . 

'■  KalkrciicfheJiiUsoliungen  können,  wie  schon  gezeigt  wurde, 
stärker  erhitzt  werden,  pjbie  die.  zu  dichte  ^tructur  anzuneh- 
men; denn  sie  sind  .st];engäüs^iger.  t-  Diese  Tbafsucl^en 
laasen  sieb^aber  niit  Feichtinger's  Aooiahme  durchaus  nipht 
vftreinigeBu 

:.  Dicj.  höhere  Temperatur,  welcher  die,  kalj^eioheren 
l^ischongen  ausgesetzt  werden  JLönnen,  macht  die  auf  feuri- 
gein; Wege,  entstehenden  Verbindungen  voUkommener  und 
innerhalb  der  erlaubten  Grenzen  auch  festen  —  £ini  £iolcber 
CeiAent  bindet  und  erhärtet  de^lb  auch  weit  langsamer ; 
nimmt  aber  dafür  einen  höheren,  Grad  von  H£|,rte  und  Wider^ 
stondcjfHhigkeit  an.         <   .  .         ,  .. 

Ich  wählte  aus  eineni, .Bfand^ein. Stück  Cemen;!^. welches 
zurar  ßch/m  in^interung  übergegangeub  $tber,.er8tr  wie,  aus 
!^.lkrJ)e,  Hf|];te  und  spfBcffischem  Gpificht  hervorging,  seh^ 
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mttMig  ftggrcgirt  war,  mithin  entweder  einer  ttberhanpl 
schwächeren  y  oder  nicht  lange  genug  der  Temperatur  »uge- 
eelzt  gewesen  war,  welche  die  normalen,  dichteren  und  dank- 
leren Parthien  erzeugt  hatte.  Während  diese,  wie  lein  auch 
immer  gepulvert,  mit  Wasser  angemacht,  die  Temperatur 
nidit  erh((hten,  erwärmte  sich  das  aus  jenem  Stttek  daige' 
stellte  Pulver  beim  Anmaohen  nicht  unbe^^eutend. 

Es  wurden  daraus  ewei  Pulver  von  verschiedener  Fein- 
heit dargestellt ;  ein  Theil  des  Stttckes  wurde  in  ein  Pulrer 
verwandelt,  welches  ein  Sieb  von 

0,08     Quadrat-Mm.  Maschen  weite ;  der  andere  Theil 

in  ein  Pulver,  das  ein  Siel^  von 
0,0076  Quadrat-Mm.  Maschenweite  pas^irte. 
Gleiche  Mepgen  dieser  Ccmeptpulver  (A  0,08,  B  0,0076) 
wurden  mit  gleichen  Mengen  Wasser  angemacht.  —  Einmal 
stieg  die  Temperatur 

bei  A  um  6,2®;  die  Probe  band  in  7  Minuten  ab. 

Bei  einem  ^weiten  Versuche,  wo  verhältnissmässig  mehr 
Wasser  angewendet  wurde,  stieg  die  Temperatur 

bei  A  um  5,0^;  die  Probe  band  in  10  Minuten  ab, 

n    ■"    w    ^jO  ;     „         „  w       »     *         »  n 

Wenn  diess  nun  auch  kein  direeter  Beweis  daftbr  ist,  dass 
die  Erwärmung  von  noch  vorhandenem  freien  Kalk  herrähre, 
was  ich  aber  annehme  und  wogegen  nur  eingeworfen  werd^ 
kann,  dass  auch  basisches  Kalkaluminat  mit  Wasser  sieh  er- 
hitze, rasch  verlaufende  chemische  Processe  ttberhatt|»t  oftmals 
von  Wärmeentwickelüng  begleitet  seien,  so  muss  doch  an- 
dererseits gewiss  zugestanden  werden,  dass,  wenn  keine  Wärme 
erzeugt  wird,  auch  keine  beachtenswerthe  Menge  freien  Kalkes 
vorhanden  sein  könne. 

Wie  viel  aber  mttsste  nicht  frei  bleiben  nach  der  Ansieht 
Derer,  welche  meinen,  dass  nur  saures  Silicat  entstehen  dttrfei 

Die  Beobachtungen  Fremy's  (Gompt.  rend.  60)  machen 
es  igleichfttlls  äusserst  unwahrscheinlich,  dass  unveilbandener 
Kalk  im  gebrannten  Pörtland  -  Gement  existire.  Dieser  Che- 
miker hat  uns  gezeigt,  dass  In  hohen  Temperaturen  eine  sehr 
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fa^deuteiide  VerWftBdgehitfi  swiAChen  Thonerde  und  Kalk 
beitdie. 

Wie  eidioii  oben  ^i¥llbttt,  gelang  es  ihm  ein  Gemisdi  voft 

90  Theilen  Kalk  und 

10       „       Thonerde 

Yollkommen  zu  »ehmelseu.    Diese  Zahlen  repräsentiren  aber 

ein  chemisches  Verhältniss  von  nahezu 

Al203,16CaO. 

„Diese  sehr  basischen  Kalkaluminate,  heisst  es  bei  Fr emy, 
welche  mit  Wasser  wie  lebendiger  Kalk  gedeihen,  können 
keine  Rolle  bei  der  Erhärtung  hydraulischer  Gemente  spielen. 

Anders  ist  es  mit  den  weniger  baslseheü  Kalkaluminaten: 
AljOsjCaO  —  Al203,2CaO  —  Al^OajSCaO. 

Wenn  diese  in  ein  feines  Pulver  verwandelt  und  mit  einer 
geringen  Menge  Wasser  angerührt  werden,  so  binden  sie  fast 
ongenblieklich  und  erzeugen  Hydrate,  welche  unter  Wasser 
eine  beträchtliche  Härte  erlangen/^ 

Leider  hat  er  uns  nicht  gesagt  >  denn  ich  glaube  das 
„Anders"  nicht  darauf  ausdehnen  eü  dürfen,  ob  diese  geschmol*- 
aenen  Verbindungen  sich  beim  Anmachen  erwärmten  oder 
nicht  Das  „fast  augenblickliebe"  Binden  Hesse  eine  Tempe- 
ratnrerhöhung  erwarten. 

Die  Angabe  Heldt's,  dass  im  gewöhnlichen  Kohlenfeiier 
gegltthte  Mischungen  Von  Kalk  und  Thonerde  bis  tu  AlQ03,4CaO, 
mit  Wasder  sich  nicht  im  Mindesten  erhitzten,  steht  im  Wider- 
sprueh  mit  Winkler's  und  meinen  Beobachtungen.  ^—  Ich 
erkläre  dieselbe  dadurch,  dass  Heldt  die  sehr  lockeren, 
staubig  pulverigen  und  äusserst  hygroskopischen  Masseti  nicht 
sofort  mit  Wasser  anmachte ,  sondern  genügend  lange  an  der 
Luft  liegen  liese,  um  den  ätzenden  Kalk  äicfh  in  Hydrat  ver- 
wandelt! zu  lassen. 

Mir  hatten  flieht  so  hohe  Temperaturen  als  Fremy  zu 
Gebote  gestanden ;  ich  hatte  nur  Hitzegrade  in  Anwendung 
bringen  können,  Welche  deti  Yerbältnissen  der  Cement- Dar- 
stellung nahezu  entsprachen;  ich  erhielt  nur  massig  gesinterte, 
lose  Massen,  welbbe  aber  Unter  Wasser  gant  vorzüglich  er^ 
härteteü,  von  Kohlensäure  aber  energisch  zersetzt  wurden : 
Ich  bedauere,  dass  ich  bis  jetzt  experimentell  nicht  nachweist 
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koimte,  ob,  imd  bis  zu  welcbBn  Miscbung^n^rhälfnisseii)  (Marke 
Sinterung  oder  Schmelzung  die  Wärmeentwickelung  aufbeben 
köBiie  und  ob  vielleicbt  auch  der 'Einwirkung  der  Kohlensäure 
durch  grössere  Dichtigkeit  eine  Schranke  gesetzt  werde. 

Es  kfoin  nach  Alledem  kein  Zweifel  sein,  dass  sich  beim 
Brennen  des  Portland-Cemöntes  im  Wesentlichen: 
Ealkaluminat  (Eisenoxyd-Kalk)  und ' 
KalksUicat  bilden. 

Im  gebrannten  Portland-Cement  kommen  e^twa: 
80  Aequivalente  SiO,  auf 
210—230  „  CaOund 

15—  25  „  Al^b^CPi^Q^). 

Zwei  wesentlich  verschiedene  Theorien  ktonen  aufgestellt 
werden ;  nach  der  einen  darf  sich  nur  saures  Kalksilicat  bil- 
den ;  nach  der  anderen  aber  soll  ein  basisches  Silidat  erzeugt 
werden. 

Fttr  jene  werde  ich  nach  den  erweiterten  GreBichtspunkten 
den  Vorgang  bei  der  Erhärtung  darziulegen  suchen ;  während 
diese  von  Winkler,  Heldt  und  F rem y  auseinander  gesetzt 
W'Qrden  bt  und  von  mir  nur  noch  beleuchtet  werde»  ßolU     . 

Wenn  sich  im  Feuer  höchstens  CaOySiOi  bilden  darf,  wo- 
für Versuche  mit  Kieselsäure  und  Kalk  bpreohen,  so  bleiben 
fttr  1  Aeq^ivalenlSesquioxyde  5  und  mehr  Aequivalente  Kalk; 
es  müssen  sieh  von  dem  vorhandenen  Kalk  etwa  ein  Drittel 
mit  Kieselsäure ,  zwei  Drittel  mit  Thonerde  und  Eisenoxyd 
verbinden.  Obschon  erwiesenermaassen  die  Verwandschaft 
der  Thonerde  und  des'  Eisenoxydes  zum  Kalk  in  Hoh^  Tem- 
peraturen eine  sehr  bedeutende  ist,  so  mass  man  doch  zugeste- 
hen,'  dass'  die  Bildung  von  CaO,Si02  neben  5^ — lOCaOjAl^CX, 
sehr  wenig  wahrscheinlich  ist ;  so  vorzügiich  plausibel  der 
Erhärtungisprocess  bei  dieser  Annahme  sieh  «onst  auch  dar- 
stellen lässt. 

'  Beide  Verbindungen,  das  Aluminat  (R2O3)  ^^d  das  Sili- 
cat sintern;  mit  der  Temperatur  wird  die  Affinität  der  Kiesel- 
säure zum  Kalke  grösser,  es  wird  immer  kälkreicheres  SiHeat 
gebildet;  in  gleichem  Maasse  wird  die  Structirr  dichter  und 
dichter.  • 
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^bftld  SU  basisefaes  Silicat  eütsteht^  hOrt  ftie  Erhärtnngs- 
fähigkeit  auf. 

.  Diese  in  hoher  Temperatur  erzeugten  Verbindungen 
mttsBen  nun  durek  das  Wasser  zerlegt  werden  ki^nnen,  es 
müssen  sich  Hydrate  bilden  können ;  denn  nur  unter  dieser 
Bedingung  ist  Erhärtung  möglich. 

Daraus  folgte  das»  die  im  Feuer  sich  geltendmaefaenden 
Affinitäten. mit  der  Temperatur  in  solchen  Grade  an  Intensi- 
tät yerlieren,  dass  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  der 
nur  schwachen  Kraft  des  Wassers  tlberwunden  wearden. 

Wie  locker  die  Verbindungen  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur sind,  dafür  scheint  das  spontane  Zerfällen  einen  Beweis 
zu  liefern. 

Dieses  Phänomen  ist  allen  Cementfabrikant^s  sehr  wohl 
bekannt ;  es  tritt,  wie  oben  gezeigt,  besonders  bei  zu  thonrei- 
chen  Mischungen  ein. 

Es  wurde  ausserdem  schon  von  Sef  ström  (Joum.f.techn. 
u.  ökon.  Ghem.  10)  beim  Erkalten  einer  geschmolzenen  Ver- 
bindung Yon 

58,77  p.c.  Kalk  und 
41,10    „    Kieselsäure 
beobachtet ;  es  tritt  femer  auf  bei  gewissen  Schlacken  ein. 

Ich  führe  hier  beispielsweise  zwei  von  Rammeisberg 
analysirte  Hohofenschlacken  von  Mägdesprung  an : 


A. 

B. 

Rfeselsänre     . 

36,22  p.c. 

36,12  p.c. 

Thonerde    .    . 

.       8,14    , 

6,15    , 

Eisenoxydal    . 

.      2,14    . 

1.60    , 

Manganoxydul 

.     23,52    „ 

~~~      » 

Kalk  .... 

28,01    , 

28,22    , 

Magnesia    .    . 

.       1,91     . 

26,49    , 

Kali   .... 

n 

0,92    . 

Ich  glaubte  zunächst  das  Zerfallen  der  raschen  Abküh- 
lung zuschreiben  zu  müssen,  wodurch,  wie  beim  Glase,  ein 
bedeutender  Spanuungszustaiid  der  Moleküle  eintrete;  difecte 
Versuche  zeigten  aber,  wie  pag.  277  angegeben,  dass  die  Ur- 
sache nicht  physikalischen,  sondern  chemischen  Verhältnissen 
beiznitieBsen  sei,  wie  auch  daraus  hervorgeht,  dass  das  Zer- 
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fallen  dnrefa  Zneats  geringer  Mengen  Bnaen^  als  Kalk  und 
Alkalien^  aufgehoben  wird. 

Uaas  die  Sttructor  obiger  Seblaeken  nicht  amorph  ^  son- 
dern kiystalliniBch^  scheint  ebeniftlls  sehr  beaehtenswerth. 

Schon  an  und  fllr  sich  ist  also  im  erkalteten  gd)rannten 
Cement  ein  chemischer  Spannungszustand  vorhanden  und  es 
tritt  b^m  Anmachen  mit  Wasser  eine  Umlagerang  der  im 
Feuer  enseugten  Verbindangen  ein,  unter  dem  Einiuss  seiner 
Verwandtschaft  zu  allmi  Componenten,  insonderheit  dem  Kalke, 
in  erster  und  dem  disponirenden  Einfloss  der  sich  bildenden 
sehr  beständigen  erhärtenden  Verbindung^  in  zweiter  Reihe. 

Die  sehr  basisehe  Verbindung  der  Sesquioxyde  wird  zer- 
legt, Kalk  wird  frei  und  wird  davon  von  dem  Silicat  so  lange 
angenommen,  bis  an  und  für  sich  erhärtendes  und  stabiles 
Kalkulicat  und  Kalkaluminat  sich  gebildet  haben.  —  Nach 
Maassgabe  der  durch  Stnicturverhältnisse  bedingten,  mehr 
oder  minder  schnell  erfolgenden  Hydratbildung  und  Kalk- 
lösung wird  der  ganze .  Process  mehr  oder  weniger  rasch 
verlaufen. 

Da  Kalk  reichlich  vorhanden,  so  kann  angenommen  wer- 
den, dass  ein  möglichst  kalkhaltiges  Aluminat  auf  nassem 
Wege  sieb  bilde ;  wahrscheinlich  B,03,3CaO  +  3H0* 

Zunächst  wird  also  der  aus  dem  basischen  Aluminat  aus- 
geschiedene Kalk  vom  Silicat  gebunden;  erst  wenn  dieses 
sich  mehr  und  mehr  vollständig  in  5CaO,3Si02,5HO  verwan- 
delt hat,  bleibt  Kalkhydrat  frei,  es  ist  diess  der  Grund,  warum 
sich  das  Wasser  zunächst  vom  Silicat  und  Aluminat  und  erst 
später  vom  Kalk  gebunden  zeigt,  während  Fei ch tinger 
diese  Erscheinung  als  einen  directen  Beweis  für  die  Existenz 
freien,  aber  von  geschmolzenem  Silicat  umhüllten  Kalkes  an- 
nimmt. 

Diese  soeben  entwickelte  Theorie  stimmt  in  allen  Theilen 
mit  den  gemachten  Erfahrungen  ttberein;  sie  hat  nur  das 
Bedenkliche,  dass  sie  die  Annahme  eines  äusserst  basischen 
Aluminates  neben  saurem  Silicat  erheischt 

Die  Winkler'sche  Ansicht  steht  aber  ebenfalls  mit 
unseren  Erfahrungj^n  im  Einklaaige,  sie  macht  den.Ekhfir^ 
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timgqjirocesB  ebenso,  plausibel  und  hat  durchaoa  kedite  ge^ 
wagton  Hypothesen  zur  Grundlage. 

Der  ehemisehe  Spannuitgssustaiid  Ist  nach  Anal(^e  mit 
dem  von  Sefström.  dargestellten  Kalksilieat  und  der  von 
Bammelsberg  analysirtep  Schlacken  fttr  ein  im  Feuer  ge- 
hil4^tes  basisches  Silicat  noch  weit  wahrscheinlicher  als  f&r 
saures  Silicat ;  die  Zersetzung  durch  Wasser  ist  nach  allen 
unseren  Erüahrungen  bei  basischem  Silicat  eher  zu  erwarten, 
als  bei  samrem,  und  es  ist  viel  glaubwürdiger,  ja  naturgemäss, 
dass  sich  im  Feuer  SCa^SiO^  neben  3Ca07Al203  erzeuge,  als 
CaO^iOj  neben  5—1  OCaOjAlaOa. 

Feichtinger  sagt  zwar  (Dingl.  polyt.  Joum.  176) 
^Nach  Winkler's  Ansicht  besteht  der  Erhärtungsprooess  des 
Portland-Cementes  darin,  dass  aus  den  basischen  Silicaten, 
welche  im  Portland-Cement  sein  sollen,  durch  die  Einwir- 
kung, des  Wassers  Kalk  austritt,  sich  dann  zwischen  die 
Pulvertheilchen  legt  und  so  die  Yerkittung  derselben  verur- 
sacht; die  EalkmolekUle,  die  aus  den  basischen  Silicaten 
abgeschieden  werden,  sind  es  demnach,  die  nur  vorüber- 
gehend beweglich  werden  müssen.  Denkt  man  sich  nun  die 
Portland-Cemente  wirklich  als  basische  Kalksdlicate,  Welche 
durch  Einwirkung  von  Wasser  in  der  Weise  zerlegt  werden, 
dass  Kalk  aus  der  Verbindung  austritt,  so  ist  diess  nur  da- 
durch möglich,  dass  der  ausgeschiedene  Kalk  vom  Wasser 
gelöst  wird ;  (?)  es  sind  daher  einige  Zeit  nach  dem  Anmachen 
dines  Portland*Cementes  zu  Mörtel  die  Pulvertheilchen  anstatt 
von  reinem  Wasser  von  Kalkwasser  umgeben;  letzteres  wenn 
einmal  vollkommen  gesättigt ,  kann  dann  weiter  keine  auf- 
lösende Wirkung  auf  den  in  den  basischen  Silicaten  ent- 
haltenen Kalk  äussern.  Eine  weitere  Zersetzung,  das  heisst 
Abscheidung  von  Kalk  aus  den  basischen  Silicaten,  kann  nur 
dann  wieder  eintreten,  wenn  wir  das  Kalkwasset  durch  reines 
Wasser  ersetzen  oder  wenn  wir  aus  dem  Kalkwasser  den 
Kalk  abscheiden.  Das  Kalkwasser  giebt  aber  seinen  Kalk 
nur  ab,  wenn  ihm  derselbe  durch  andere  Körper  entzogen 
wird,  wie  &  B.  durch  Kohlensäure,  kieselsaure  Salze,  wenn 
diese  mit  dem  Kalkwasser  in  Berührung,  gebracht  werden. 
Dm»  ist  aber  hier  nicht  der  Fall.     Es  ist  daher  niemals 
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denkbar,  dnss  der  Kalk,  welcher  von  dem  Wasser  an  den 
basischen  Silicaten  aufgenommeH  wird,  sieh  gleich  wieder 
aas  der  LOsung  abscheidet,  sieb  zwischen  die  einzelnen  Pul- 
rertheilchen  legt  nnd  diese  verkittet,  worauf  dann  das  Wasser 
wieder  neuen  Kalk  löseq  konnte,  welcher  sich  wieder  aus- 
scheidet und  so  fort,  so  lange  eben  ein  Austreten  von  Kalk 
ans  den  basischen  Silioaten  notbwendig  nnd  möglich  ist  — 
Eine  solche  Rolle  der  Abscheidung  des  unter  Mitwirkung  des 
Wassers  ausgetretenen  Kalkes  könnte  man  etwa  der  Kohlen- 
saure der  Luft  zuschreiben.  Da  aber  Portland^Cement  nur 
einmal  mit  Wasser  angemacht,  bei  Luftabschluss  ebenso  hart 
wird,  wie  bei  Luftzutritt,  so  fftllt  die  Hypothese  Winkler's 
schon  hierdurch.'' 

Kann  denn  aber  diese  Argumentation  Feichtinger's 
die  Kritik  bestehen  ? 

'  Weil  also  das  Wasser  alsbald  mit  Kalk  gesättigt  ist, 
darum  solle  keine  weitere  Einwirkung  desselben  stattfinden ; 
als'*  wenn  dar  chemischen  Verwandtsehaftskraft  des  Kalk- 
silicates,  -^  Aluminates  und  Kalkes  zum  Wasser  die  LOsungs- 
f&higkeit  für  Kalk  entgegengesetzt  werden  könnte  t 

Eine  Abscheidung  desKälkes  aus  seiner  Lösung  sei  nicht 
denkbar,  es  sei  denn,  dass  er  derselben  durch  kieselsaure 
Salze  oder  Kohlensäure  entzogen  wttrde.' 

Wie  denn  aber,  wenn  der  Kalklösung  das  Wasser  ent- 
zogen wird? 

Das  Wasser  zerlegt  in  dem  Maasse,  als  die  Structurver- 
hältnisse  der  gesinterten  Hasse  es  gestatten,  das  basische 
Kalksilicat,  es  bildet?  sich  5CaO,3Si02  +  5H0  und  CaO,HO. 
Nun  soll  sogar  das  Aluminat  nicht  einmal  mehr  Kalk  auf- 
nehmen können,  sondern  einfach  mit  Wasser  in  eine  erhärtende 
Verbindung  übergehen,  so  wird  doch  eine  fortlaufende  Zer- 
legung von  basischem  Sitieat  und  Abscheidong  von  Kalk- 
hydrat stattfinden. 

Immer  umgiebt  eine  gesättigte  Kalklösung  die  noch  un- 
zersetzten  Theile  voü  dem  im  Feuer  entstandenen  Silicat; 
unter  dem  prädiisponirenden  Einflüsse  der  mtstehenden 
stabilen  Hydrate  geht  die  Zerlegung  durch  Wasser  vor  sieh'. 

Durch  die  chemische  Bindung  desselben  wird  der  Kidk^ 
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Dieser  Proeess  dauert  m  lange  alB  noch  unzeritetztes 
Silicall  und  Wasiier  vorhanden  »ind. 

'Es  steht  mit  dieser  Erhärtungstheorie  ebenfalls  ^nz  im 
Einklang,  dass  das  Wässer  sieh  zunächst  Tom  Silicat  und 
Aluminait  gebunden  zeigt,  zumaP das  Aluminat  sieh  noch  mit 
mehr  Kalk  verbinden  kann ;  denn  die  Menge  de&  frei  werden- 
den Kalkhydrata.wäebflt  bis  zum  Ende  des  Froces^etk  . . 

i  uEeldt  «Ägt  a.  o.  a.  0.,  der  a«8  Thoa  gebuaimte  Mörtel 
«ixibält  ThofierderKalk,  £isenoxyd-^Kalk  und  Ei^s^säure  mit 
ttberschüssigeia  Kalk  zusammengesintert  (5 — 6  Aeq..in;46r 
.{teg^l)  (l)  a-lsHauptbestandtheil.— .Der.be.^tePortland-iPement 
^nth^jlte  .gebrannt  ^ur -J5— 16.p.C.  löslicher  Kieselsäure,  — 
Diese  i^^gaben  mUssen  s^h  unrichtige  bßs^ciichnet  ^eitien. : 

So  wenig  Kieselsäure  als  Heldt  apgiebt,^  ist  nimmer- 
mehr in  lauten  Portland-Cementen  enthalten.  DiaS.  260  ge- 
gebene Zusammenstellung  zeigt  einen  Gehalt  von  22— 26p.C. 
löslicher  Kieselsäure  im  gebrannten  Cement  und  wird  auch 
der  kalkhaltigste,  der  unter  2  verzeichnete  herausgegriffen, 
so  grebt' dieser,  wenn  aller  Kilk  auf  die' Kieselsäure  allein 
berechnet  wird,'  ein  atotoistisehes  Verhältnis!^  Voü  tioöh  liicht 
«in»  10SiO3,44CaO. 

Offenbar  hat  Heldt  falsch  anafysitt  und  meist  bedeutend 
weniger  lösliehe  Kieselsäure  gefunden,  als  in  Wirklichkeit 
Torhanden  war;  wie  diess  jedesmal  geschieht,  wen» die,  Bb*- 
bufs  genauer  Wägung  stark  gegltthte  Kieselsäure  nicht  sehr 
anhaltend  mit  kohlensaurem  Natron  behand^t  wi«d;  — Im 
Verlauf  seiner  Arbeit  lesen  wir  denn  awch  den  Gehalt  zweier 
nocib  besileren  PoFtland-Gemente  an  löslieher  Kieselsäure  zu 
19y48  p.c.  und  20,86  p.G.  angegeben, 

■  Sei  dt  weicht  sonst  in  seiner  Thebrie  von  Win  kl  er 
nicht  sehr  ab,  er  nimmt  al)er  im  gebrannten  Cement  neben 
basischen* Silicaten  noch  freien  Kalk  läii.  Wir  wissen,  dass 
elf  im  Unrecht  ist ,  wenn  er  Thonefrde  und  Ets^nos^'  niir  als 
Hydrate  in  der  erhärteien  Masse  vertbeilt  seinund  niieht  das 
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Muideftte  nr  Erbttrtimg  boilragen  \9ML  ^  Freieb  Eisraoxyd- 
hjüdrat  itk  gelbbman;  ent  tra  Zenetzuag^  dureh  Eohlensiliire 
z.  B.  stattgefonden  hat,  wird  diese  Farbe  bemerkbar. 

Fremy,  welcher  in  seiner  1865  veröffeDtlichteii  Ari)eit 
längst  bewährte  Versuche  von  Fachs  in  Abrede  steUt  Utid 
dem  kiesdsauren  Kalk  an  und  für  sich  durchaus  keine  Er- 
härtungsfähigkeit zukommen  lässt,  sagt : 

^Die  Erhärtung  eines  Cementes  ist  das  Resultat  Zweier 
verschiedener  chemischer  Processe: 

1)  der  Wasseraufnahme  der  Kalkaluminate; 

2)  der  Reaetion  des  Kalkhydrats  auf  das  Kalksilicat  und 
JPhonerdekalksilicaty  welche  in  allen  Cementen  vorhanden 
sind  und  in  diesem  Falle  wie  Puzzolane  wirken. 

Die  Calcination  eines  thonigen  Kalksteins  giebt  nur  dann 
einen  guten  Cement,  wenn  die  Verhältnisse  von  Thon  und 
Kalk  solche  sind,  dass  sich  erstens  eins  der  Aluminate 

AljOäjCaO  —  AljOsjSCaO  —  AljOajSCaO 
zweitens  ein  sehr  basisches  einfaches  oder  zusammengesetztes 
Silicat,  welches  mit  Säuren  gelatinirt 

3Si02,4CaO  —  SiO^,2CaO 
und.  drittens  freier  Kalk  bilden  kann,  welcher  auf  die  ge- 
nannten puzzolanis^hen  Silicat^  wirken  kann.^ 

Dieser  Chemiker  nimmt  also  gleichfalls  im  gebrausten 
Cement  noeb  freieu  Kalk  an ;:  er  lässt  die  Menge:  desselben 
naefa  dem  Anmachen  mit  Wasser  durch  Zersetzung  von 
basischem  Alnminat  mdglioherweise'noch  wachsen  und  diesen 
freien  Kalk  dann  auf  nassem  Wege  auf  die  basischen  Silicate, 
wie  auf  Fuzzolanen  wirkra.  —  Nun  sind  aber  diese  im  Feuer 
gebildeten  Silicate  mit  Puzzolane  durchaus  nicht  bu  ver- 
gleichen, denn  diese  sind  thdlweise  zersetzte  Silicate^  wdcbe 
freie  Kieselsäure  neben  kieselsaurem  Kalk  und  kiesdisattrer 
Thonerde  enthalten,  und  alsdann  widerspricht  es  aller  Er- 
fahrung, dass  im  Feuer  gebildete  Kalksilicate  von  solcher 
Basicität,  wie  sie  Fremy  annimm t,  mit  Kalkhydrat  erhärten. 

Bei  dem  Erhärtungsprocess  wirken  die  kiesc4sauren  Al- 
kalien mit    Wo  ihre  Lösung  mit  Kalkbydrat  susanimwtriffi 
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da  bildet  aicb  erfatetooder  kiewisftiirer  Kftlk,  wo  sie  mkt  der 
KoUenBftttre  in  BeiUhrai^p  kommt,  da  wird  Kieoelsllare  aiuh 
gesebiedeo  and  tritt  die  weiter  oben  besprochene  Veridt* 
taug  ein« 

Es  betbeili^  sieb  bei  der  äugserlidh  stattfindenden  Ver- 
kittung der  durch  die  Kohlensäure  gebildete  kioblensaure 
Kalk  and  es  q^lt  dss^  Kalktayiirat,  sofern  dassdbe  durch 
Verminderung  seines  Lösungsmittels  i^usgeschieden  wird,  eine 
nicht  unbedeutende  RoUe,  denn  es  kommen  deiP  solcher  Art 
abgeschiedeneo .  KaU^hydrate  yerkittende  Eigenschaft  und 
Festigkeit  in  hohem  Grade  su. 

Der  zersetzenden  Einwirkung  der  Kohlensäure  und  des 
Wassers  setzt  die  Kohlensäure  selbst,  wie  gezeigt  lyord^Ui 
eine  Schranke. 

Manvers^dlte  frtther  mit  Anwendung  yon  Lösum{ismitteto 
das  KalksUicat,  welches  das  Wesen  der  Erhärtung  ausmachen 
sollte,  zu  isoliren  und  auf  diesem  Wege  einen  Einblick  in  die 
Constitution  des  erhärteten  Cementes  zu  erlangen. 

Die  Beobachtung  aber,  dass  Wasser  selbst  den  erhärteten 
dement  vOUig  xersfttzi^  könne,  bat  die  Erfolglosigkeit  dieser 
Methode  erwieseut 

Ed  babep  d^^nn  einige  im  erbftiteten  Oement  dieses  Silicat 
in  KrjßtaUen  yorzufinden  gemeint,  man  kann  aber  ger^t^ 
Zweifj^l  daran  haben.  Ich  habe  bisher  nur  Krjstalle  von 
Kalkbydrat  im  erhärteten  Cement  zu  finden  vermocht,  will 
aber  nicht  behaupten,  dass  Kalksilicatkrystalle  beim  Erhär- 
tungsprocesse  unmöglich  sich  bilden  können ;  hat  doch  Bun- 
sen,  wenn  schon  unter  ganz  anderen  Umständen,  auf  kttnst- 
liehem  Wege  Krystalle  von  CaO^SiO^jHO  erzeugen  können 
und  hat  doch  Daubr^e  (Bullet,  giol.  Franc.  16)  in  den  heissen 
Bädern  von  Plombiöres  rerschiedene  kleine  Krystalle  von 
Chabasit,  Phillipsit,  Ichthyophtabn  und  fasrige  Warzen  von 
der  Zusammensetzung  GaO,Si02,2HO,  von  ihm  Plombiörit 
genannt,  vorgefunden,  welche  sich  in  dem  alten  römischen 
Ifonerwerk  abgesetsi  halten. 

Dm  erkältete  Portland-Cement  Enthält  also  im  Weient- 
lieh^i: 
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I  Ik  BteiMhes,  4Blaidk  orUhrtendes  EalkaiBcat^  Ar  welche« 
ieh.mit;S«ldtidie'Ki»ammeiiflelzttiig  ^GaO^SSiOs+dHOftB* 
nßhiiie/        .    •      •     t     . 

2)  Stark  erhärtendes  Kalkalaminat  (EisenoxydrKalk) 
voo.dei;  Fourmel  3CaO,ilUO«(*'^08)  +  3BiO  und 
.    .  3)  K^lkl^ydral,  CaO.+  Ha 
.    .  Wir  mkehj  daas  im  geteaJuUea  B^^land^enent  aul 
80  Aequivalente  SiO^       -  :  :^ 

»10--280  s,  OaOund 

iB-^26  „      '      AljOäCFeA) 

kamen ;  davon  sind  erforderlich'  Air  das  'Sflii^ät 

•  130—140  AequiTÄlente  Kalk ; 
fttr  dad  Alnminat 

45 — 75  Aequivalente  Kalk ; 
man  sieht  also,  dass  noch  etWäs  Eälk  freu  bleibt 

Mari  sieht  ferner,  däss  die  Menge  des  gebundenen  Was- 
sers in  genauem  Zusammenhänge  mit  dein  Kalkgehalte  steht, 
dass  auf  je  1  Aeq.  Kalk  1  Aeq.  Wasser  kommt  Nehmen 
Wir'z:B.  im ' gebrannten  Cemetit  60p.C.Kklk  in  rander  Summe 
an,  ^^0  wördöÄ  diese  demnach  19  Tbeile  Wässer  odfer  in  Pro- 
centen  der  erhärteten  Verbindung  etwa  16  iy:C.  bindienJ 
'  '  O^ach  Maassgalje  d^r'  Bildung  von  kohlensaurem  Kalk 
Witd  die  Möngö  diesedCbnötitutionswassers  rermindtot' 

tum  Schluss  mag  liie  für  die  wesentlichen  Factoren 
des'  erhärteten  Portland -Ceinentes  berechnete  t'ormel  ange- 
führt seih. '  '  '      '  '    ' 

Iph  habe  zu  dieisem  Zwecke  den,  aus  der  S.  260  gegebe- 
nen Zusammenstellung  sich  berechnenden,  imaginären  Durch- 
schnittscement  gewählt,  welcher 
...    ..   ,    .    I      $i9,52  Tbeile  Kalk,         .    . 
,.,,  .  .2?,96.  ,,^,     Kieselsäure, 

,.     I    .    |,   .,7>30,..^$    .  ThQnerde  ui;id     .  ,. 
.,.„....,.,.  ^,    ^.,  =.3,31.:  ,^r    Eisep^oxydj  .  :•      ..      ^  ._ 
enthält  und  welcher  im  erhärteten  Zusttmde  den  Au9drodi^: 
.  Hö(3CiaO,ßaairh^3HO}  +  66U5(?ßO)^Si08.rH5H())H- 
93(CaO  +  HO)  giebt 
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j^^  ;^.gali)  bei  dß^  Bß^rheiinng  die^eft  Tliep^;^^  für  mich  bei 
Weitem  mehr  zu,  constatiren,  als  Neues  z»erUiren ;  ich  hoffe 
aber,  das^.es  luir.gelunfeu  s^n  wird^  ^ar  uad  bestiöiwrt.4eii 
W^g  vor»uzeicbneÄ,  welcher  zur  Dßj^lung  vou  tadellosem 
C^vapoji  fllhrt  uii^l  ßtatz^  mich. dabei  jbeson^ers.  auf  meine 
mehrjährige  Praxis. 


lieber  das  Coriamyrtin. 

^ .  Im  güdlicbei^  Fraui^reich,  m  8pa;iüen  und  in  Italiefn  komB^t 
einejsehr  giftige  Pflanze^  Coriaria  mtfrüfoäa,  vor  welche  nach 
Unf^rsuiQh^ngen  von  J.  Biba;n  (Coropt  re^d.  %  63,  p.  476  u. 
680)  (jfieee  giftigen  Eigenschaften  einem  kryatallisirbaren  Stoff 
verdankt,  .den  er  Coriqmyrtm  nennt* 

j  Zuf  Parateflung  des-,  Coriamyrtin  kann  man  4en  Saft  der 
Früchte  :Oder.  die  Blätter  der  Pflanze  benutzen »  am  besten  ist 
ft»  aber  die  jungen  40 — 60  Cm.  hohen  Sch^slinge  z^  sam* 
mein.  Der  Vf.  hat  um  Montpellier  ipi  Monat  Mai  1200  Kilo 
friBcher  Pflanzen  gpsftmmelt  und  ^ß>mm  im  Ganzen  .87  GlTm* 
meines  Goriitmyrtin  erhalten»  Aus  älteren  Pflanzen;  z.  B^  im 
Oktober  erhält  mw  viel  weniger.  Der^  ausgqprea^te  Saft  der 
Pft^ms^.wujrde  mit  basisch  essigs^-urem  Blei  versetzt,  der  Nie- 
derschlag abfiltrirt  jund  das  Überschüssige  Blei  aus  demFiltrat 
djuich  Schwefel wasseristoff  entfernt.  Alsdann  wurde  die  Flüs> 
sigkeit  im  Wasserbade  bis  zur  Syrupconsiste^nz  eingedampft 
und.pnn  mehrmals  mit  Aetber  behandelt  Im  letzteren  t9st 
sich  das  Coriamyrtin  und  bleibt  nach  dem  Verdnpsten  des- 
selben zurück.  Die  noch  etwas  braungefärbten  Kijstalle 
werden  nach  zweimaligem  Umkrystallisiren  aus  siedendem 
Alkohol  weiss  und  sind  nun  vollkommen  rein. . 

,  Das  Coriamyrtin  besitzt  eine  sehr  charakteriotische  Beac; 
tion,  durch  welche  man  sehr  geringe  Spuren,  desselben  noch 
entdecken  kann.  Behandelt  man  nämlich  Coriamyrtin  mit 
rauchender  Jodwasserstoffsäure,  so  beginnt  schon  in  der  Kälte 
eine  Reduction,  die  bei  10Ö<>  sehr  rapid  wird.  Es  scheidet 
sich  viel  Jod  ab  und  gleichzeitig  schlägt  sich  ein  weicher 
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sehwaner  K()rper  nieder.  Man  deeantirt  die  freies  Jod  und 
ttberBchttssig»  Jodwassergtoifftftare  enthaltende  Fnissigkeity 
wäsclil  das  schwarze  Prodnot  mit  kaltem  Wicsser  und  löst  es 
dann  in  absolutem  Alkohol  8etKt  man  dann  su  dieser  Lö- 
sung ein  Paar  Tropfen  einer  conoentrirten  wSsserigen  Natron- 
lösung, so  erhält  man  eine  schöne  purpurrothe  Färbung,  die 
an  Fuchsin  erinnert  Die  Farbe  ist  beständig,  wird  aber 
durch  Wasser  zerstört 

Die  sehr  empfindliche  Reaetion  lässt  sich  mit  weniger  als 
1  Hgrm.  Substanz  ausfübrea  Map  erhitzt  in  diesem  Falle 
dieSubstanz  in  einem  kleinen  Schälchen  im  Wasserbad  mit 
einigen  Tropfen  rauchender  Jodwasserstoffsäure,  wodurch  die 
Reaetion  vollendet  und  die  ttbersehttssigeßäure  entfernt  wird, 
setzt  dann  etwas  Alkohol  und  nun  ein  Paar  Tropfen  Aetznatron- 
lauge  zu,  wodurch  die  charakteristische  Färbung  eintritt 

Das  Goriamyrtin  ist  eine  weisse,  bitter  schmeckende  und 
sehr  giftige  Substanz,  die  in  schiefen  rhombischem  Prismen  kry- 
stallisirt  Es  ist  wasserfrei,  schmilzt  bei  220<*  zu  ^er  faÄ- 
losen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt 
und  bräunt  sich  bei  stärkerem  Erhitzen. '  Es  ist  wenig  lös- 
lieh in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  aber  in  kochendem  Alkohol 
oder  in  Aether.  100  Th,  Wasser  lösen  1,44  Th.  Ooriamyrtin 
bei  22<l  100  Th.  Alkohol  von  22«  lösen  nur  2,0  Th.  Die 
alkoholische  Lösung  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts. 
Die  Grösse  der  Ablenkung  konnte  aber  wegen  der  geringen 
Löslichkeit  der  Substanz  in  kaltem  Alkohol  nicht  mit  Ge- 
nauigkeit bestimmt  werden.  Für  eine  Lösung  die  1,5  Örm. 
Substanz  in  100  C.C.  enthielt,  fand  der  Vf.  bei  500  Mm.  Böhren- 

länge  1,84<^,  daraus  ergiebt  sich  fttr  (or)  • «»  24,5®  nach  rechts. 

j      ■ 

Das  Coriamyrtin  ist  eine  neutrale  Substanz,  welche  Säuren 
nicht  sättigt  und  durch  Platinchlorid  oder  Phosphormolybdän- 
säure nicht  gefällt  wird.  Es  ist  stickstofffrei  und  Synaptase 
wirkt  auf  dasselbe  nicht  ein.  Bei  der  Analyse  fand  der  Vf. 
folgende  Zahlen : 

Bor.  Oefi 

•■        1.      .       J.  8. 

C  =     64,7  63,9       64,1      64,2 

H  =      6,5  6,5        6,6        6,6 
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Dieselben  entsprechen  am  besten  der  Formel  ©29036040. 
Der  vif.  ist  aber  aus  anderen  Gründen  geneigt  OsoH^^Oto  £tls 
die  richtige  Formel  anzunehmen. 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Coriamyrtin  entsteht 
die  Verbindung  ^3oH34Br20io >  dieselbe  ist  wasserfrei,  wenig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  löslich  in  kochendem  Alkohol 
und  schmückt  ausserordentlich  bitter.  Man  setzt  zu  ihrer 
Darstellung  dem  in  kaltem  Alkohol  vertheilteu  Coriai)[iyrtin 
so  lange  Brom  tropfenweise  zu,  bis  die  Masse  bleibend  eine 
gelbe  Farbe  annimmt,  wäscht  den  Brei  auf  einem  Filter  mit 
kaltem  Wasser  und  löst  ihn  dann  in  kochendem  Alkohol  Die 
Analyse  gab  folgende  Zahlen : 

Ber.  Oef. 

e    -=     50,4  50,3         50,3 

11  —      4,«  5,0  4,8 

Bro»    22,4  22,4        22,8 

Leitet  man  in  das  in  Alkohol  vertheilte  Coriamyrtin  einen 
Strom  von  Chlor,  so  entsteht  ein  Gemisch  mehrerer  chlorirter 
Verbindungen,  welche  durch  Krystallisation  nicht  getrennt 
werden  konnten. 

Die  meisten  Basen  greifen  das  Coriamyrtin  in  Gegenwart 
von  Wasser  an.  Mit  Kali  oder  Natron  erhält  man  aber  nur 
braune  Producte ;  weniger  energische  Basen  aber ,  wie  Baryt 
oder  Kalk  bilden  aus  dem  Coriamyrtin  unter  Aufnahme  von 
5  Mol.  Wasser  eine  Säure,  welche  sich  mit  den  genannten 
Basen  verbindet.  Man  erhitzt  zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen am  besten  das  Coriamyrtin  mit  Wasser  und  über- 
schüssigem Baryt-  oder  Kalkhydrat  auf  100®  in  einem  mit 
Wässerstoff  gefüllten  verschlossenen  Gefäss,  entfernt  nach 
2  Stunden  wo  die  Reaction  beendigt  ist,  durch  Kohlensäure 
die  überschüssige  Base ,  erhitzt  zur  Vertreibung  der  Kohlen- 
säure abermals,  filtrirt  und  verdampft  im  Wasserbade.  Es 
bleibt  dann  eine  röthlichgelbe ,  leicht  zerreibliche  Masse  zu- 
rück, aus  der  durch  Waschen  mit  Aether  das  nicht  angegriffene 
Coriamyrtin  entfernt  wird.  Der  Vf.  hat  zwei  Verbindungen 
analysirt,  die  nach  folgender  Gleichung  entstehen: 

^3oH3»Oio  +  säe  +  SHjO  =  €3oH46BiOiä. 


Joarn.  f.  prakt.  Chemie.    C.  5. 
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Ber.  Gef.  Ber.^  Gef. 

C    — :    45,1         44,6     46,!      —       —  C    -»     51,8         50^4  to,5 

H    «      5,7  5,8      5,8      —       --  H   =«      6,5  6,6      M 

Ba—     17,1         16,6     16,6     17,4     17,1  Ca=«      5,7  6,0      5,8 

Diese  Verbindungen  sind  hykroskopisch ,  sehr  löslich  in 
Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  anlöslich  in 
Wasser  und  schmecken  nicht  bitter  wie  das  Coriamyrtin. 
Durch  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  kann  daraus  die  freie 
Säure  abgeschieden  und  durch  Verdampfen  der  Lösung  als 
amorphe  Masse  erhalten  werden.  Ihre  wässerige  Lösung  zer- 
setzt dieCarbonate  von  Baryt  oder  Kalk  sehr  leicht  und  giebt 
wieder  die  ursprünglichen  Salze. 

Auch  Bleioxyd. liefert  beim  Erhitzen  mit  Coriamyrtin  in 
verschlossenen  Gefässen  bei  Gegenwart  von  Wasser  eine  dem 
beschriebenen  Salze  ähnliehe  Verbindung;  es  ist  aber  längeres 
Erhitzen  (50  Stunden)  nothwendig. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  Coriamyrtin  unter 
Schwärzung  auf.  Bauchende  Salpetersäure  giebt  ein  nitrirtes 
Product,  wenn  man  in  einem  abgekühlten  Gefässe  die  Säure 
tropfenweise  mit  dem  Coriamyrtin  zusammenbringt  und  die 
flüssige  Masse  dann  in  eine  grosse  Quantität  Wasser  giessi 
Es  fällt  eiu  weisser  Niederschlag,  welcher  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen,  dann  getrocknet  ein  amor})hes  Pulver  bildet,  das 
beim  Erhitzen  rasch  abbrennt,  wegen  zu  geringer  Ausbeute  (Vie 
vom  angewendeten  Coriamyrtin)  aber  nicht  analysirt  werden 
konnte.  Trockenes  Chlorwasserstoffgas  greift  das  Coriamyrtin 
selbst  bei  100«  nicht  an.  Wässerige  Salzsäure  giebt  aber 
damit  wenigstens  3  neue  Producte.  Behandelt  man  nämlich 
Coriamyrtin  bei  100<^  mit  Wasser,  das  2 — 3  p.C.  Salzsäure 
enthält,  so  trübt  sich  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  unter 
Abscheidung  gelber  Flocken.  Nach  5—6  Stunden  ist  die 
Beaction  beendigt  und  man  erhält  1 )  eine  gelbe ,  in  Wasser 
unlösliche ,  in  Alkohol  und  Aether  lösliche  Substanz ;  2)  eine 
darübeir  stehende  Flüssigkeit,  welche  alkalische  Kupferlösnug 
reducirt  (wie  es  scheint  enthält  sie  aber  keine  Glykose)  und 
in  welcher  wenigstens  2  Körper  gelöst  sind,  die  in  Wasser 
und  Alkohol  löslich  sind,  von  denen  sich  aber  der  eine  in 
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Aether  nicbt  löst.  Diese  Verbindungen  sind  amorph  und  harz- 
artig und  konnten  nicht  völlig  getrennt  werden. 

Wasserfreie  Essigsäure  verbindet  sich  direct  ohne  Eli- 
mination von  Wasser  mit  dem  Coriamyrtin,  wenn  man  beide 
Stoflfe  ungefähr  1  Stunde  lang  im  verschlossenen  Gefäss  bis 
140<>  erhitzt.  Man  giesst  die  Masse  in  Wasser,  wäscht  das 
erhaltene  Pulver  bis  zum  Verschwinden  der  sauren  Reaction 
mit  kaltem  Wasser  und  löst  dann  in  Alkohol 

Das  Product  verliert  durch  Trocknen  im  Vacuo  bei  100<> 
eine  kleine  Menge  hartnäckig  anhängendes  Wasser  uüd  bildet 
alsdann  eine  fast  farblose  zerbrechliche  Masse,  welche  sehr 
bitter  schmeckt,  unter  100<^  schmilzt^  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  Alkohol  ist  Ihre  Zusammensetzung  ist  ""^'643H540|9 
und  die  Elntstehung  wird  durch  folgwde  Glekhung  aasge^ 
drückt: 

■^SoHsd^lO  +  3  I  ^^2*0  }^  '**'  ^44^54019  «* 

Ber.  Oef. 

C_.     ......    .  58,5  58,5  58,4 

E  .     , 6,3  6,2  6,4 

0 -.  —  — 

Wasserfreie  Essigsäure  35,5  34,3  — 

Die  krystallißirbare  Essigsäure  liefert  mit  Coriamyrtin 
eine  ähnliche  Verbindung* 


xxxvm. 

üeber  die  tibersattigten  Lösungen 

sind  von  Lecoq  deBoisbaudran  (Compt  rend.  t  68,  p.  95) 
Versuche  gemacht  worden,  ausweichen  sich  folgende  Schlüsse 
ergeben*). 

1)  Es  giebt  mehrere  Methoden  übersättigte  Lösungen 
darzustellen,  a)  Durch  Erkalte  einer  in  der  Wärme  berei- 
teten Lösung;  b)  durch  Mischen  in  verschlossene  Gefässen 

.^ 
*)  Vergl.  die  Arbeiten  von  Violette  und  Gernez  in  dies.  Journ. 
96,  60. 
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der  Körper,  aus  welchen  die  Substanz  besteht,  von  welcher 
man  eine  gesättigte  Lösung  darstellen  will;  e)  durch  Ver- 
dunsten in  der  Kälte  einer  kalt  bereiteten  gewöhnlichen  Lösung. 
Die  erste  Methode  ist  die  bisher  gewöhnlich  angewendete, 
während  b  und  c  vom  Vf.  zuerst  mit  Erfolg  bei  mehreren 
Substanzen  in  Anwendung  gebracht  wurde. 

2)  Die  Uebersättiguug  findet  nur  zwischen  bestimmten 
Gränzen  statt  und  die  Lösungen  krystallisiren  daher  immer 
bei  einer  genügenden  Temperaturerniedrigui^. 

3)  Je  ttbersättigter  eine  Lösung  ist,  desto  weniger  Er- 
kaltung bedarf  sie,  um  zu  krystallisiren« 

4)  Ueber  der  Temperatur  des  freiwilligen  Krystallisirens 
hört  die  Uebersättigung  nur  bei  unmittelbarer  Berührung  mit 
den  schon  gefoiideten  Krystallen  auf. 

5)  Die  Uebersättigung  ei|ies  Salzes  hört  auf  durch  Be- 
rührung mit  einer  isomorphen  Verbindung  im  krystallisirten 
Zustand,  vorausgesetzt  jedoch ,  dass  die  Lösung  sich  in  einem 
gewissen  Zustand  der  Concentration  befindet,  der  verschieden 
ist  bei  verschiedenen  isomorphen  Verbindungen. 

6)  Die  Uebersättigung  ist  keine  specielle  Eigenschaft  der 
wasserhaltigen  Salze,  sondern  ist  allgemein ;  kann  auch  sehr 
leicht  mit  wasserfreien  Salzen  erhalten  werden. 

7)  Die  übersättigten  Lösungen  des  Salpeters  setzen  frei- 
willig bei  einer  gewissen  Temperatur  rhomboödriöche  Kry- 
stalle  ab,  welche  sich  gegenüber  den. gewöhnlichen  prisma- 
tischen verhalten  wie  dieKrystalle  des  schwefelsauren  Natrons 
mit  7H0  zu  denen  mit  lOHO.  Die  rhomboödrischen  Salpeter- 
krystalle  werden,  wenn  sie  sich  noch  in  der  übersättigten  Lö- 
sung befinden,  bei  Berührung  mit  gewöhnlichem  Salpeter 
augenblieklich  undurchsichtig  und  bedecken  sich  mit  Nadeb. 
Beide  Salpeterkrystalle  unterscheiden  sich  nicht  durch  die 
Zusammensetzung  von  einander,  sondern  es  sind  zwei  dimorphe 
Zustände  desselben  Salzes« 

Durch  Anwendung  der  zweiten  Metkode  für  Darstellung 
ttbersättigter  Lösungen  kam  der  Vf.  zu  folgenden  Resultaten. 

8)  Die  Fällung  des  schwefelsauren  Kalks  aus  einer 
Mischung  eines  \Öslichen  Kälksalzes  und   eines  schwefel- 
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saaren  Alkalis  wird  in  verschlossenen  und  reinen  Gefässen 
bedeutend  verzögert  und  es  ist  nicht  zweifelhaft,  dass  bei 
vollsländiger  Abwesenheit  des  Staubes,  wie  er  den  Instru- 
menten anhängt  und  durch  die  Luft  zugeführt  wird ,  die  Fäl- 
lung auf  unbestimmte  Zeit  verhindert  worden  kann. 

9)  Als  eine  Lösung  von  Aetznatron  und  eine  solche  von 
Schwefelsäure  kalt  langsam  in  einer  gut  gewaschenen  und 
verschlossenen  Röhre  gemischt  wurden,  schieden  sich  keine 
Krystaile  ab;  wenn  man  sie  aber  an  der  Luft  mischte,  so  ent- 
standen sehr  rasch  die  Krystaile  mit  lOHO. 

10)  Ebenso  verhielt  sich  die  Mischung  der  Lösungen  von 
schwefelsaurem  Kali  und  schwefelsaurer  Thonerde. 

Als  Beispiel  für  die  dritte  Methode  zur  Darstellung  über- 
sättigter Lösungen  führt  der  Vf.  folgendes  an. 

1 1)  Eine  kalt  bereitete  Lösung  des  schwefelsauren  Nar 
trons  mit  lOHO,.  welche  in.  der  Kälte  in  der  Leere  oder  bei 
gewöhnlichem  Druck  stark  eingedunstet  wurde,  zeigte  den 
Zustand  der  Uebersättigung  und  krystallisirte  nicht  in  Be- 
rührung mit  den  an  den  Wänden  .der  Schaale  abgesetzten 
Krystallen,  sie  erstarrte  aber  sogleich  zu  einer  krystallinischen 
Masse  beim  Aussetzen  an  der  Luft  oder  bei  Berührung  mit 
einem  Krystall  des  nicht  veränderten  Salzes. 

Diese  Versuche  sind  nach  der  Ansicht  des  Vfs.  ein  un- 
umatösslicher  Beweis  dafür,  dass  entgegen  der  Theorie  von 
Jeannel  die  gewöhnÜQhe  Lösung  des  schwefelsauren  Natrons 
keine  Krystallisation  in  der  übersättigten  Lösung  desselben 
Salzes  hervorbringt,  weil  erstere  durch  ein,  einfache!^  Ver- 
dampfender letzteren  in  dem  erwähnten  Versuche  unmöglich 
entstehen  kann;  ül^rigens  hat  ja  schon  Ger.n^z  durch  direete 
Versuche  gezeigt,  dass  die  gewöhnliehe  Lösung  des  schwefel- 
sauren Natrons  keine  Krystallisation  in  der  übersättigten  Lör 
sung  von  Natronsulfat  hervorruft 
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XXXIX. 
Ueber  die  EjystalliBation  einiger  Scfawefehaetalle. 

T.  Sidot  (Compt.  rend,  t  62,  p.  999)  hat  durch  Einwir^ 
kung  von  Schwefel  auf  freie  oder  mit  Kohlensäure  verbundene 
Metalloxyde  in  sehr  hoher  Temperatur  mehrere  Metallsulfiirete 
im  krystallisirten  Zustande  erhalten.  Es  geht  demnach  in 
hoher  Temperatur  gerade  der  umgekehrte  Process  vor  sich, 
der  beim  gewöhnlichen  Boston  stattfindet,  wo  aus  den  Schwefel- 
metallen die  Oxyde  entstehen. 

Zinkoxyd  eignet  sich  nach  den  Versuchen  des  Vfs.  am 
besten  zu  derartigen  Versuchen.  Wenn  man  ainorphes  Zink- 
oxyd in  einer  Atmosphäre  von  Schwefeldampf  erhitzt,  so  wird 
dasselbe  in  eine  compacte  Masse  von  kleinen  Schwefelzink- 
krystallen  umgevrandelt.  Erhöht  man  die  Temperatur  ganz 
ausserordentlich,  so  trennen  sich  die  Erystalle  und  man  findet 
alsdann  die  Wand  der  Porcdllanröhre  mit  prismatischen 
Krystallen  von  wenigstens  3  Mm.  Länge  bedeckt,  welche 
durchsichtig  sind  und  eine  bernsteingelbe  Farbe  besitzen. 

Auch  das  kieselsaure  Zink  giebt  dieselben  KrystaÜe  beim 
Erhitzen  in  Schwefeldampf. 

Glüht  man  das  aaf  nassem  Wege  erhaltene  amorphe 
Sohwefelzink  sehr  stark  und  während  langer  Zeit  in  einem 
bedeckten  Porcellantiegel,  welcher  in  einem  Thontiegel  steht, 
so  erhält  man  Krystalle  der  hexagonalen  Zinkblende.  Auch 
die  natürliche  Blende  giebt  bei  gleichem  Verfahren  dieselben 
Krystalle; 

H.  Deville  und  Troost  haben  bekanntlich  schon  solche 
krystallisirte  Blende  dargestellt  durch  Verflüchtigung  von 
natürlichem  Schwefelzink  in  einem  Wasserstoffstrom.  Es  wäre 
möglich  gewesen ,  dass  bei  den  Versuchen  des  Vfs,  im  Ofen- 
feuer eine  Verflüchtigung  durch  dasselbe  Agens  stattgefunden 
hätte.  Das  amorphe  Schwefelzink  verflüchtigte  sich  aber  auch 
beim  Erhitzen  in  reinem  Stickstoffgas  und  durch  neuere 
Versuche  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  188)  fand  der  Vf.,  dass  es 
sich  vollständig  verflüchtigen  lässt  in  einem  Strome  von 
Schwefelwasserstoff  oder  von  schwefliger  Säure.    Man  erhält 
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oanpentlieh  in  diesen  beiden  letzten  Gasen  yoUkommen  farb- 
lose und  ganz  dorcbBicbtige  lange  hexagonale  Prismen,  welche 
wie  gewisse  andere  Sulfurete  Phosphprescena  ajeigen.  Um 
be^Lagonale  Blende  zn  erbalten ,  welcbe  diese  Eigenschaft  be- 
sonders scfaün  und  lange  Zeit  zeigt,  lässt  man  recht  vorsichtig 
einen  Strom  von  gut  gereinigter  schwefliger  Säure  über  kry- 
stallisirtes  Schwefelzink  gohem  (man  kann  natürliche  Blende 
oder  geglühtes  amorphes  Schwefelzink  anwenden),  welches 
sich  in  einem  Porcellanrohr  befindet ,  das  mindestens  4  —  5 
Stunden^  hindurch  sehr  stark  erhitzt  wird.  Wendet  man  dabei 
nur  3 — 4  örm.  Substams  an,  so  erscheinen  erst  nach  zweii^tün- 
digem  stärksten  Glühen  Krystalle  an  den  kalten  Röbrentheilen, 
die  sich  dann  allmählich  vergrössem,  bis  nach  fünfstündigem 
Erhitzen  die  ganze  Masde  verflüchtigt  ist.  Würde  man  da- 
gegen mehr  Scfawefelzink  auf  solche  Weise  sublimiren  wollen, 
so  würde  die  Bohre  durch  Einwirkung  der  Aschenbestand- 
theile  in  diesar  starken  Hitze  so  erweichep,  da«s  der  Vei^nch 
nicht  zu  Ende  geflihrt  werden  kimnte. 

Die  sowohl  vom  Vf.  als  von  Friedel  ausgeführten  fcry- 
stallographischen  Messungen  (Compt.  rend.  t.  62,  p.  1 00 1)  haben 
ergebe  dass  diese  Krystalle  identisch  sind  mit  den  natürlich 
vorkommenden  hexagonal^n  Blendekry^talleB  (Würtzit),  so- 
wie mit  den  zuerst  vonH.  Deville  und  Troost  dargestellten. 

Schwefelcädmium  verhält  sieh  unter  denselben  Umstän- 
den ganz  so  wie  Schwefelzink  und  krystalKsirt  auch  auf  die- 
selbe Weise  wie  dieses- 

Auch  Würfel  von  Bleiglapz  mit  sehr  glänzenden  Flächen 
erhielt  der  Vf.  als  er  einen  Krystall  von  kieselsaurem  Blei  bei 
Rotbglubt  in  S^wefeldampf  erhltzta 


XL 
Notizen. 


1)  üeber  die  isrnieren  Zustände  des  Styrolen, 
Dife  Formel  Cit^Hg '  repräsentirt  zwei  Kohlenwasserstoffe, 
die  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden ;    der  eine  aus 
Storax,  in  welchem  erpräexistirt,  der  andere  durch  Zersetzung 
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zimmtsanrdr  Salze.  Die  Identität  beider  EohlenwasBerstoffe 
wurde  zweifelhaft  als  man  beobachtete,  dass  der  erste  durch 
Wärme  leichter  als  der  zweite  in  das  pölymere  Metastytol 
umgewandelt  werden  kann.  Andererseits  hielt  maü  aber  die 
Verschiedenheit  nicht  fttr  so  wesentlich  und  nahm  beide  Kör- 
per als  identisch  an. 

Berthelot  (Compt.  rend.  t.  68,  p.  518)  hat  diese  Frage 
von  Neuem  untersucht  und  gefunden,  dass  die  chemischen 
Eigenschaften  beider  Kohlenwasserstoffe  iü  derThat  dieselben 
sind,  so  ist  z.B.  die  Wirkung  von  Schwefelsäure,  Salpetersäure, 
Brom,  Jod,  jodirtem  Jodkali  um  auf  beide  ganz  gldch.  Da- 
gegen ist  unbestreitbar  der  aus  Storax  stammende  Kohlen- 
wasserstoff leichter  durch  Wärme  und  gewisse  Reagentien  in 
Metästjrol  umzuwandeln  als  der  andere.  Dabei  ist  zu  bemer- 
ken, dass  die  durch  Schwefelsäure  gebildeten  Polymeren  nicht 
identisch  sind  mit  dem  durch  Entwickeluug  der  Wärme  ent- 
stehenden. Letzteres  giebt  durch  eine  einfache  Destillation 
Styrolen ;  während  die  durch  Schwefelsäure  entstandenen 
Polymeren  zum  Theil  ohne  Zersetzung  destflliren  und  kein 
Styrolen  liefern. 

Dagegen  hat  der  Vf.  folgende  Unterscheidungsmerkmale 
zwischen  beiden  Kohlenwasserstoffen  gelPufiden: 

1)  D^r  Kohlenwasserstoff  au»  zimmtsaureii  Salzen  wirkt 
nicht  auf  die  Polarisationsebene,  während  der  aus  Storax  eine 
Ablenkung  von  3^  ufach  links  zeigt  (1=  100  Mm.).  Diese 
Verschiedenheit  zwischen  dem  natürlichen  Product  und  seinem 
ktinstliehen  Isomeren  beobachtet  man  bekanntlich  in  der  Regel 
Auch  verdient  das  Vorhandensein  eines  Botationsvenii()gens 
bei  einem  so  einfachen  Kohlenwasserstoff  wie  da»  Styrolen, 
das  bei  der  Synthese  der  aromatischen  Reihe  eine  solche  Rolle 
spielt,  besondere  Beachtung. 

2)  Beide  Kohlenwasserstoffe  in  demselben  Verhältniss  mit 
Schwefelsäure  gemischt  (3  Th«  Styrolen  auf  4  Th.  Säure)  ent- 
wickeln ungleiche  Mengen  Wärme  und  zwar  fand  der  Vf.  das 
Verhältniss  =  3:4.  Die  stärkste 'Entwickelung  '(ungefähr 
30000  Wärmeeinhieiten  für  1  Aeq.  CißHg)  entspricht  dem 
Styrolen  ans  Storax. 
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2)  y^ieertbiuig  der  Sflckstände  von  der  Chlarkalk-  und 
Sodafabrikaüon. 

Nach  E.  Kopp  (Compt.  rend.  t.  61,  p.  560)  werden  die 
flttssigen  sauten  Rückstände  von  der  Chlorkalkfabrikation, 
nachdem  sie  sich  durch  ruhiges  Stehenlassen  geklärt  haben, 
mit  den  Bückständen  von  der  Darstellung  der  toben  Soda 
versetet,  bis  das  freie  Chlor  gebunden  und  das  Eisen-  und 
Manganchlorid  in  Chlorür  umgewandelt  ist  Den  sich  dabei 
abscheidenden  Schwefel  sammelt  man  und  das  in  geringer 
Menge  eirtweichende  Schwefelwasserstoffgas  lässt  man  durch 
Eisenoxydhydrat  absorbiren.  Die  entchlorte,  aber  immer 
noch  saure  Flüssigkeit  wird  in  besonderen  Apparaten  voll- 
ständig durch  Sodarückstand  gesättigt.  Der  dabei  in  grosser 
Menge  sich  entwickelnde*  Schwefelwasserstoff  wird  dabei  so 
verbrannt,  dass  er  sich  in  Wasser  urtd  ffeien  Schwefel  oder 
in  Wasser  und  schweflige  Säure  umwandelt. 

Mehrfache  Analysen  des  Vfs.  haben  ergeben,  dass  in  den 
Stfdartickständen  das  Verhältniss  des  Schwefelcalcium  zu  Kalk 
durch  idie  Formel  2CaS,CaO  ausgedrückt  werden  kann ,  und 
dass  Unger's  Formel  3CaS,CaO  nicht  richtig  ist  An  der  Luft 
geht  das  •  Schwefelcalcium  zuerst  in  Aetzkalk  und  Bisulfür 
über :  2  (CaS)  +  0  =  CaO  -f  CbB^.  Das  letztere  oxydirt  sich 
an  der  Luft  und  giebt  ünterschwefligsauren  Kalk:  CaS2  + 
O3  =^  S202,CaO  und  dieser  liefert  beim  Trocknen  ein  Gemenge 
von  schwefligsaurem  Kalk  und  Schwefel:  S202)CaO  = 
S02,öaO-f-S.  Das  Sulfit  geht  rasch  durch  Oxydation  in  Sul- 
fat über  und  der  freie  Schwefel  wandelt  eine  neue  Quantität 
Schwefelcalcium  in  lösliches  Bisulfuret  und  selbst  in  Polysul- 
füret  um.  Das  in  den  Sodarückständen  immer  vorhandene 
Schwefelnatrium  erleidet  ähnliche  Umwandlungen.  In  Folge 
dessen  liefern  die  Sodärückstände  bei  darauf  fallendem  Regen 
eine  gelbe  oder  orangegefärbte  Flüssigkeit,  welche  sehr  alka- 
lisch und  schwefelreich  ist  und  Polysulfurete  oder  Hypo* 
Sulfite  von  Calcium  und  Natrium  enthält 

Diese  Flüssigkeit,  welche  sehr  nacbtheilig  auf  Pflanzen- 
uiiä  Thierkörper  wirkt  und*  bis  jetzt  nicht  benutzt  wurde, 
kann  mit  Vortbeii  auf  Hyposultte  und  freien  Schwefel  verar- 
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beitet  werden,  indem  man  sie  in  dünnen  Schichten  bei  Sonnen- 
wänne  der  Oxydation  aussetzt  oder  indem  man  d>eseib(&  mit 
schwefliger  Säure  behandelt  und  alsdann  neutrale  Mangan- 
oder Eisenlösungen  damit  fällt  oder  endlieh  die  au  Schwefel 
ziemlich  reichen  Polysulfurete  verbrennt  und  Sehwefeldäure 
darstellt 

Hierzu  erwähnt  Pelouee,  dass  in  einer  Fabrik  bei  StoU* 
berg  nach  dem  Verfahren  von  Schaffner  seit  einigen  Jahren 
der  Schwefel  aus  Sodarttckständen  gewonnen  wird.  Das  Ver- 
fahren ist  aber  nur  da  anw^idbar,  wo  die  Salzsäure  sehr 
billig  zu  haben  ist  Die  SodarUekstände  werden  mehrere 
Wochen  an  die  Luft  gelegt,  dann  ausgewaschen  und  die  stark 
gefärbte  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  oder  Cblorkalkrückständea 
gefällt  Der  entstehende  reichliche  Niederschlag  von  Schwefel 
und  schwefelsaurem  Kalk  wird  mit  Wasser  auf  110  — 115^ 
erhitzt,  wobei  der  Schwefel  schmilzt  und  sich  beim  Krystalli- 
siren  fast  vollständig  von  den  Kalksalzen  trennt. 


3)  Schwefelkohlenstoff  zur  Vertilgung  schädliche  Thiere. 

Luft,  welche  einige  Milliontheile  ihres  Volumens  Schwefel- 
kohlenstoffdainpf  enthält,  kann  einige  Zeit  von  Menschen 
und  Thieren  geathmet  werden,  ohne  augenblickliche  Stö- 
rungen hervorzurufen,  wenn  die  Luft  aber  ungefähr  Vio 
ihres  Volumens  Schwefelkohlenstoff  enthält,  so  wirkt  sie 
nach  S.  Ctofe'z  (Gompt  rend.  t  63,  p.  185)  schnell  auf  den 
thierischen  Organismus  und  fuhrt  rasch  den  Tod  herbei. 

Cloez  hat  Versuche  an  Ratten,  Kaninchen,  Sperlingen 
und  Fröschen  gemacht,  wobei  sich  zeigte,  dass  der  Sehwefel- 
kohlenstoff  am  raschesten  auf  die  beiden  Säugthi^e,  weniger 
rasch  auf  die  Vögel  und  am  langsamsten  auf  die  ßeptilien 
wirkte. 

Eine  Batte,  die  sich  in  einer  Glocke  von  17  Liter  Inhalt 
befand,  starb  nach  4  Minuten,  als  man  in  die  Glocke  einen 
mit  Schwefelkohlenstoff  getränkten  Baumwollenballen  ge- 
bracht hatte. 

Bei  einem  ausgewachsenen  Kaninchen  trat  .Lähmung 
aller  Glieder  ein^  wenn  man  demselben  während  einiger  Mi* 
nuten  einen  mit  SchwefelkoUenstoff  getränkten  Siehwainm 
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vor  dt^  Nase  hielte  es  erholte  sich  aber  wieder,  wenn  es 
wieder  reine  Luft  athmen  koijjate.  Dagegen  starb  es  nach 
9  Minuten  y  wenn  die  Einwirkung  des  Sehwefelkohlenstofifs 
fortgesetzt  wurde. 

Der  Vf.  ^empfiehlt  nach  diesen  Beobachtungen  den 
SchwefelkohlenstoflF  besonders  zur  Vertilgung  der  Hatten. 
Man  giesse  zu  diesem  Zwecke  durch  ein  biegsame»  Bleirohr 
von  1  —  1,  2M.  Länge  und  20  Mm.  Durchmesser,  mittelst  eines 
kleinen  Trichters  Schwefelkohlenstoff  in  die  Bäume,  in  welchen 
sieh  die  Hatten  aufzuhalten  zu  pflegen^  ziehe  das  Bohr  nach 
einigen  Minuten  wieder  heraus  und  bedecke  alsdann  die 
Oeflfnungen  gut  mit  Erde.  Bei  Anwendung  von  50  Grm.  auf 
eine  Schleussenlänge  von  20  M.  fand  der  Vf.  des  anderen 
Tages  40  todte  Batten  in  dieser  Schleusse. 


4)  Trennung  der  linksdrehenden  von  den  rechtsdrehenden 
Tartraten  dnrch  abersättigte  Losungen. 

Gernez  (Compt.  rend.  t.  68,  p.  843)  hat  beobachtet,  das« 
eine  übersättigte  Lösung  des  linksdrehenden  weinsauren  Am- 
moniak-Natron nicht  krystallisirt  in  Berührung  mit  einem 
Fragment  des  entsprechenden  Salzes  der  rechtsdrehenden 
Weinsäure  und  ebenso  verhält  sich  die  übersättigte  Lösung  des 
rechtsdrehenden  Salzes  gegen  ein  Fragment  des  linksdre- 
henden. 

Als  der  Vf.,  auf  diese  Beobachtung  gestützt,  eine  über- 
sättigte Lösung  des  inactiven  traubensauren  Ammoniak-Natron 
mit  einem  Fragment  des  rechtsdrehenden  Salzes  in  Berüh- 
rung brachte,  erhielt  er  nur  rechtsdrehende  Krystalle  und  bei 
Berührung  einer  anderen  Portion  der  übersättigten  Lösung 
mit  einem  linksdrehenden  Krystallfragment  schieden  sich  nur 
linksdrehende  Krystalle  ab.  Es  kann  also  auf  solche  Weise 
aus  dem  traubensauren  Doppelsalz  sehf  einfach  das  eine  oder 
andere  darin  enthaltene  active  Salz  gewonnen  werden. 


5)  Gewinnung  von  Eisenvitriol  ans  Hohefenschlacken. 

.  N^iCh  Mäne  (Compt  rend.  t.  63,, p.  931)  behandelt  man 
die  Uobofenschlacken  mit  Schwefelsäure,  erhitzt  die  Masse 
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auf  150®,  um  die  gallertartige  Kieselsäure,  welche  die  Klärung 
der  Flttssigkeiten  ersichwert,  in  die  dichte  Form  überzuführen 
und  zieht  dann  mit  warmem  Wasser  aus.  Der  aus  der  Lauge 
krystallisirende  Vitriol  hat  alle  für  die  Färberei  nöthigen 
Eigenschaften. 

Auf  ähnliche  Weise  kann  man  auch  salzsaures  und  sal- 
petersaures Eisen  darstellen. 


6)  Analyse  der  Milch  von  einer  Katze. 
A.  Commaille  (Compt.  rend.  t.  63,  p.692)  hat  nach  der 
von  Milien  und  ihm  früher  beschriebenen  Methode,  die  Milch 
einer  Katze  untersucht  und  bei  dieser  Gelegenheit  wieder  die 
Vorzüglichkeit  dieses  Verfahrens  erprobt,  indem  ihm  nur 
6  C.C.  Milch  zu  Gebote  standen  und  er  in  dieser  kleinen 
Menge  doch  alle  Bestandtheile  mit  grosser  Genauigkeit  be- 
stimmen konnte. 

Die  Milch,  welche  man  besser  als  Colostrum  bezeich- 
nen möchte,  weil  sie  24  Stunden  nach  «tattgefundener  Ge- 
burt entnommen  wurde,  war  V2  Stunde  nach  dem  Sammeln 
schwach  sauer  und  stammte  von  einer  fast  ausschliesslich  mit 
Fleisch  gefütterten  Katze. 

Ein  Liter  der  Milch  enthielt : 

Butter     .  • 33,33  Gnu. 

CaseYn 31,17     ,  ^^ 

Lactalbumin 59,64     » 

Ijictoprotel'n 4,67     „ 

Lactose  umd  organische  Säuren  .      49,11     ,. 

Asche ^       5,S5     „ 

183,77  Grm. 
Die  Milch  ist  also  sehr  nahrhaft  und  besonders  reich  an 
EiweissstoflFen  und  wenn  man  selbst  von  dem  Lactalbumin  ab- 
sieht, so  ist  nach  dem  Gewicht  der  Butter,  des  Caseins  und  des 
Zuckers  die  Milch  immer  noch  eine  sehr  gute  und  steht  be- 
sonders weit  über  der  Milch  des  Hundes,  welche  nur  Spuren 
von  Lactose  enthält. 


7)  Phosphorit  von  Diez  in  Ifassau. 
Untef  den  Lagern  von  dichtem  Apatit  oder  Phosphorit 
ist  neuerdings  eines  von  beträchtlicher  Mächtigkeit  zwischen 
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Diez  und  Limburg  im  Nassauischen  näher  bekannt  ge- 
worden* Dieses  natürliche  Kalkphospbat  kommt  bereits  im 
Handel  vor.    Dasselbe  ist  von  Petersen  analysirt  worden*). 

Der  Phosphorit  von  Diez  findet  sich  in  beinahe  farblosen, 
durehscheinenden ,  traubigen  Aggregaten  und  zwar  nach 
einer  dem  Vf.  von  Prof.  Sandberger  gewordenen  Mitthei- 
lung an  der  Gränze  von  Porphyr  und  Stringocephalenkalk. 
Er  braust  ziemlich  stark  mit  Säuren  und  ist  darin  auch  leicht 
löslich.    Das  spec.  Gew.  wurde  zu  2,93  bestimmt. 

Nach  dem  Trocknen  bei  110«  ergaben  reine  Probestücke 
folgende  mittlere  Zusammensetzung : 

In  verdtlnnter  Salpetersäure  unlöslicher  Rückstand» 

thoniger  Eisenstein  und  etwas  Kieselerde  ....  1,05 

Eisenoxyd  nebst  wenig  Thonerde     ........  0,61 

Kalk 53,30 

Magnesia 0,19 

Kali 0,14 

Natron 0,31 

Phosphorsäure 36,78 

Fluor 2,46 

Chlor  und  Jod .  0,03 

Kohlensäure 4,25 

Wasser .  1,65 

100,77 

Kali  und  Natron  sind  als  Haloidverbindungen  in  dem 
folgenden  Annäherungswerthe  für  die  Zusammensetzung  auf- 
geführt; 

Phosphorsaurer  Kalk  SCaOjPOj 80,15 

Kohlensaurer  Kalk  CaO,COj   ■ 9,1 8  j     g.g 

Kohlensaure  Magneelift  MgO,C02      .....  0,40) 

Fiuorealcinm  CaF 6,34  \ 

Fluorkalium  KF 0,171 

Fluomatrium  NaF 0,401       ' 

Chlor-  und  Jodalkalien 0,05  / 

Eisenozyd,  Thonerde,  Kieselsäure  und  thoniger 

Rückstand 1,66 

Wasser 1,65 

100,00 

* )  VII.  Ber.  des  Ofifenbacber  Vereins  Hir  Naturkunde. 
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Die  1,66  p.c.  Eisenoxyd  und  Thontheile  sind  offenbar 
Verunreinigung.  Hiervon  abgesehen ,  lässt  sich  das  üebrige 
sehr  gut  auf  die  Formel  3(Cäj,f^)  +  CaF  +  ÖaC  +  H  oder 

verlangt  : 

9GaO,3POB  «**  463  82,59 

GaF  -»    39  6,94 

CaO,CO,  =    50  8,87 

HO  »»9  1,60 

.  563  100,00. 


8)  Ueber  die  Constitation  der  Honigsteiiisäiire. 

Vm 

Prot  Adolph  Baeyer. 

(Sitzungfiber.  d.  Berl.  AkaiL  Nov.  1S66.) 
Bei  Gelegenheit  einer  Untersuchung  über  die  Constitu> 
tion  der  Honigsteinsäure  ^  welche  ich  in  Gemeinschaft  mit 
Herrn  Dr.  Scheibler  unternommen  habe,  habe  ich  beobachtet, 
dass  diese  Säure  beim  Glühen  mit  Kalk  eben  so  glatt  in 
Kohlensäure  und  Benzol  zerfällt,  wie  diess  die  Benzoesäure 
unter  denselben  Umständen  thut  Das  erhaltene  Benzol  zeigte 
genau  den  richtigen  Siedepunkt  und  war  nur  durch  geringe 
Mengen  von  Bittermandelöl  und  einer  indifferenten  krystalli- 
renden  Substanz  verunreinigt^  die  mit  dem  Stilben  ttbereinzu- 
stimmen  scheint. 

Wenn  die  Formel  C4H2O4  die  Zusammensetzung  der  Hojiig- 
steinsäure  ausdrückt,  wie  allgemein  angenommen  wird,  so 
beruht  die  Bildung  des  Benzols  auf  der  Verdreifachung  des 
Acetylens,  welches  beim  Glühen  mit  Kalk  nach  folgender 
Gleichung  entstehen  muss : 

C4H204  =  C2H2  +  2C02 

und  es  stimmt  dieser  Vorgang  durchaus  mit  der  Beobachtung 
von  Berthelot  überein,  dass  das  freie  Acetylen  beim  Erhitzen 
Benzol  giebt.  Die  Bildung  des  Benzols  scheint  übrigens  das 
letzte  Glied  einer  Reihe  von  Umwandlungen  zu  sein,  welche 
die  Honigsteinsäure  beim  Erhitzen  erleidet,  da  bei  der  trock- 
nen Destillation  derselben  eine  Substanz  gebildet  wird,  die 
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die  Zusammenfitellung  eines  Benzols  besitzt,  in  welchem  vier 
Atome  Wasserstoff  durch  die  Carboxylgruppe  CO .  OH  ersetzt 
sind;  eine  Substanz,  die  beim  Erhitzen  mit  Kalk  unter  Ver- 
lust von  4CO2  in  Benzol  übergehen  muss. 

Hiernach  ist  es  wahrscheinlich,  dass  der  erste  Vorgang 
beim  Erhitzen  der  Honigsteinsäure  eine  Verdreifachung  des 
ganzen  Moleküls  ist,  die  der  Verdreifachung  des  Acetylens 
vollständig  entsprachen  würde : 

3C^H2  =  CßHß 

und  dass  dann  aus  dem  sechsfach  carboxylirten  Benzol  durch 
Austritt  von  Kohlensäure  erst  Pyromellithsäure  und  endlich 
Benzol  entsteht.  Die  Beihe  der  Zersetzungsproduete  ist  in 
folgendem  Tabelle  zusammengestellt : 

Ce     (0O.CH)eMellithsäure 
:    CeH(C0.0H)5 

CßH^CCO .  0H)4  PyromelUthsäure 

CßHaCCÖ .  ÖH)3  Mesitsäure 

0604(00. 0H)2  Phtalsäure 

CeHgCCO.OH)   Benzoesäure 

CßHe  BenzöL 

Vielleicht  hat  die  Mellithsäure  selbst  schon  die  verdrei- 
fachte Formel  und  stellt  das  sechsfach  carboxylirte  Benzol 
dar.  Die  complicirte  Zusammensetzung  ihrer  Salze  und  ihre 
grosse  Beständigkeit  stimmt  mit  dieser  Ansicht  ttberein;  es  kann 
diess  aber  erst  durch  das  Studium  der  Reductionsproducte, 
mit  welchem  wir  jetzt  beschäftigt  dind,  festgestellt  werden. 


9)  Ueber  Krystallisation  des  Phosphors  durch  Sublimation. 
Blottdlot  (Compt.  r^d.  t.  63,  p.397)  beschreibt  folgen- 
des Verfahren ,  nach  welchem  man  sowohl  den  gewöhnlichen 
als  auch  den  rothen  Phosphor  in  herrlichen  Kry stallen  er- 
halten kann. 

Man  zieht  dien  Hals  des  Kolbens  etwa  um  2 — 3  Cm.  Höhe 
vor  der  Lampe  bis  zur  Stärke  eines  Federkiels  aus,  schmilzt 
in  einer  ebenso  starken  Röhre  ungefähr  2  Grm.  Phosphor  unter 
Wasser  und  bringt  nach  dem  Erstarren  das  mit  Löschpapier 
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abgetrocknete  Phosphorstängelehen  rasefa  in  den  Kolben. 
Nachdem  man  nun  den  Baueh  des  Kolbens  in  ein  nasses  Tuch 
eingewickelt  hat,  wird  der  Hals,  während  .der  Kolben  senk- 
recht steht,  rasch  vor  der  Lampe  zugseschmolzen.  Man  läsat 
den  Kolben  nun  in  dieser  Stellung  erkalten.  Der  Phosphor 
entwickelt  nur  im  Anfang  weisse  Dämpfe  und  leuchtet  im 
Dunkelui  allmählich  verschwinden  diese  Dämpfe  aber,  es  hört 
auch  das  Leuchten  auf  und  nach  24  Stunden  ist  aller  Sauer- 
stoff absorbirt.  Nunmehr  setzt  man  den  Kolben  in  ein  Wasser- 
bad, worin  er  in  senkrechter  Stdlung  gehalten  wird,  bringt 
den  Phosphor  zum  Schmelzen  und  sehtttzt  ihn  dabei  durch 
einen  Schirm  yor  Entwicklung  des  Lichtes. 

Nach  einigen  Stunden  sieht  man  im  oberen.  Theile  des 
Kolbenbaucbes  sowie  auch  im  Halse  desielben  kleine  glän- 
zende Punkte,  die  sich  allmählich  vergrössem  und  na^  2 — 3 
Tagen  ist  das  Innere  des  ganzen  Kolbens  mit  einer  baumar* 
tigen  Krjstallisation  bedeckt.  Die  Krystalle  spielen  in  allen 
Farben  und  zeigen  diamantähnlichen  Grlanz ;  sie  gehören  dem 
kubischen  System  a.n,  einzelne  isolirte  Krystalle  schienen 
Würfel  zu  sein ,  es  fanden  sich  aber  auch  Oktaeder  darunter 
vor.  Ausser  den,  an  den  Wanden  haftenden  Krystallen  beob- 
achtet man  öfters  auch  noch  lange,  aufrechtstehende  Nadeln, 
welche  famkrautähnliche  Gestalten  bilden. 

Ist  der  Phosphor  völlig  vor  dem  Lichte  geschützt,  so  zeigt 
er  die  schönste  weisse  Farbe,  sobald  er  aber  von  den  Sonnen- 
strahlen oder  auch  nur  von  diffusem  Lichte  getroffen  wird, 
niinmt  er  schon  nach  einigen  Minuten  eine  granatrothe  Farbe 
an,  behält  aber  dab^  seine  ursprüngliche  Krystallform,  die 
Durchsichtigkeit  und  den  Glanz  bei.  Die  Krystalle  seilen  aus 
wie  kleine  Bubine.  Diel^rystallform  ist  dabei  so  wenig  ver- 
ändert, dass  sich  z.B.,  wenn  der  Apparat  wieder  im  Wasser- 
bad  erwärmt  wird,  wieder  vollkommene  weisse  Krystalle  über 
den  rothen  bilden.  Der  amorphe  Zustand  ist  also  dem  rothen 
Phosphor  nicht  eigenthümlich ,  wie  man  bisher  annahm,  er 
nimmt  die  krystallinische  Form  gewöhnlich  nur  deswegen  nicht 
an,  weil  er  in  der  Regel  zuvor  in  den  unlöslichen,  unschmelz- 
baren und  vollkommen  festen  Zustand  übergeführt  wird. 
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XLI. 
üeber  einige  Derivate  des  Thiosinnamins. 

Von 

Dr.  Richard  L.  Maly. 

(Im  Auszöge  aus  den  Sitzungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch. 
zu  Wien  1866.) 

Emwirknng  von  Brom  auf  Thiosinnamin. 

In  einer  Abhandlung  von  Aschoff*)  findet  sich  eine 
Angabe  über  die  Einwirkung  von  Brom  auf  Thiosinnamin, 
worin  es  heisst,  das»  dabei  ein  weisser  Niederschlag  entsteht, 
der  schnell  verschwinde,  und  bei  frischem  Bromzusatz  wieder 
entsteht  Diess  ist  für  reines  schön  krystallisirtes  aus  recti- 
ficirtem  Senföl  dargestelltes  Thiosinnamin  unrichtig ;  ein  un- 
reines erzeugt  einen  solchen  Niederschlag  aber  nur  als  Neben- 
product. 

Ich  habe  in  folgender  Weise  verfahren :  Thiosinnamin 
wurde  in  Alkohol  gelöst,  und  dazu  Brom  getröpfelt  Jeder 
Tropfen  verschvrindet  sogleich  darin  und  die  Flüssigkeit  be- 
hält ihre  Farblosigkeit  oder  schwach  gelbliche  Färbung.  Man 
mu88  viel  Brom  zusetzen,  wobei  sich  die  Flüssigkeit  etwas 
erwärmt  ohne  dass  man  aber  eine  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoflf  wahrnimmt  Die  letzten  Antheile  von  Brom  ver- 
schwinden etwas  schwieriger,  und  endlich  bleibt  die  Flüssig- 
keit gefärbt  von  freiem  Brom.  Die  Lösung  wurde  nun  im 
Wasserbade  etwas  concentrirt  und  stehen  gelassen.  Nach 
24  Stunden  ist  sie  zu  einer  schwach  gelblichen  Krystallmasse 
erstarrt  Diese  ist  in  Alkohol  und  Wasser  löslich,  und  kann 
aus  beiden  Lösungsmitteln  umkrystallisirt  werden.  Die  Kry- 
stalle  aus  Wasser  sind  deutlicher,  farblos  mit  einem  Stich  ins 
Gelbe,  spröde  und  glänzend. 

Sie  enthalten  neben  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  noch 
Stickstoff,  Brom  und  Schwefel.  Letzterer  ist  nur  auffindbar, 
wenn  die  Substanz  mit  kohlensaurem  und  chlorsaurem  Kalium 


*)  Dies.  Joum.  i,  314. 
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geglüht  wurde,  nicht  aber  in  der  Lösung  derselben  in  concen- 
trirter  Salpetersäure. 

Die  wässerige  Lösung  giebt  mit  Silbemitrat  einen  reich- 
lichen Niederschlag  von  Bromsilber. 

Am  Platinblech  schmelzen  die  Krystalle  erst  zu  einer 
farblosen  klaren  Flüssigkeit,  die  sich  bei  stärkerem  Erhitzen 
unter  Entwickelung  von  stechend  riechendem,  und  an  AUyl- 
verbindungen  erinnerndem  (Jeruche  zersetzt  Es  bleibt  dann 
eine  sehr  lockere  leichte,  vollständig  verbrennbare  Kohle. 
Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  f  46 — 147®C.,  also  sehr  viel  höher 
als  der  des  Thiosinnamins,  das  bei  70<^  schmilzt 
Die  Substanz  gab  geglüht : 

Kohlenstoff  ....      17,30 
Wasserstoff  ....        3,07 

Brom 57,49 

Eine  solche  Zusammensetzung  entspricht  aber  genau 
einem  Körper,  der  durch  Addition  von  Thiosinnamin  und 
einem  Molekül  Brom  (Brj)  entsteht,  und  den  ich  TMommamm- 
dibromür  nennen  will.    Er  verlangt  ; 

eiHgNjSBr, 
Kohlenstoff  .    .    .      17,39  \ 
.  Wasserstoff  .    .    .       2,90 1  in  100  Theilen. 
Brom 57,97) 

Man  betrachtet  das  Thiosinnamin  gewöhnlich  als  einen 
Harnstoff  —  als  den  Sulfocarbonylallylhamstoff  —  und  be- 
zieht es  demgemäss  auf  ein  verdoppeltes  Ammoniakmolekttl : 

es   ) 

^sH5.hU 

H2  ) 

Durch  die  Anlagerung  von  zwei  Atomen  Brom  kann  die- 
ses condensirte  Ammoniak  aber  nicht  in  ein  Ammoniumbromid 
übergeführt  werden,  denn  die  erwähnte  Menge  des  Haloides 
genügt  nur,  um  aus  dem  einfachen  Ammoniak  ein  Ammonium- 
bromid hervorzubringen.  Es  ist  diess  gerads  wie  beim  Harn- 
stoff;  dieser  verbindet  sich  mit  jenen  Mengen  von  Salz-  und 
Salpetersäure  etc.,  die  ein  Molekül  Ammoniak  bindet,  was 
vor  einiger  Zeit  Bochleder  veranlasst  hat,  die  sonst  alle 
Bildungsweisen  in  einfacher  Weise  ausdrückende  Symboli- 
sirung : 
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ZU  yerlassen.  Man  kann  hierbei  mit  der  Anlagerung  von  der 
Menge  HCl  etc.  doch  zu  Recht  kommen  bei  Beibehaltung  des 
Ausdrucks,  wenn  man  die  zwei  Ammoniakmolekttle,  die  durch 
das  zweiwerthige  ßadical  Garbonyl  ^O  zusammengehalten 
werden,  auseinanderschreibt : 

TT  (n 

und  sich  vorstellt,  dass  hierbei  nur  das  eine  von  ihnen  in 
einen  salmiakartigen  Körper  übergeht,  das  andere  nicht. 
Ebenso  ist  es  beim  Thiosinnamin,  wenn  ich  schreibe: 

■es   ( 

€^3^5. Hj 
wobei  man  sich  noch  die  Vprstellung  machen  kann,  dass  jenes 
Ammoniak,  in  welchem  das  positive  (Alkohol)  ßadical  AUyl 
enthalten  ist,  sich  wie  ein  gewöhnliches  Ammoniak  verhält, 
dass  aber  in  dem  zweiten,  das  normale  Verhalten  durch  das 
negative  Sulfocarbönjl  getilgt  ist. 

Man  sieht  dann,  dass  ein  Molekül  Brom  dasselbe  leistet, 
wie  ein  Molekül  Salzsäure,  oder  wie  die  äquivalente  Menge 
irgend  einer  Sauerstoffsäure.  Wenn  wir  also  den  salzsauren 
Harnstoff: . 

H2 


sehreiben,  und  entsprechend  das  salzsaure  Thiosinnamin ,  so 
haben  wir  für  das  Thiosinnaminbromür  den  Ausdruck : 

H, 


est" 

wobei,  ein  Atom  Brom  das  eine  Ammoniak  zum  Ammonium 
macht,  also  innerhalb  des  Eadicals  steht,  während  das  zweite 
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die  Stelle  einnimmt ,  wie  das  Brom  im  Bromammonium  oder 
das  Chlor  im  Salmiak. 

Es  ist  wohl  zu  erwarten,  dass  sich  diese  beiden  Brom-' 
atome  unter  dem  Einflüsse  von  Beagentien  verschieden  ver- 
halten werden,  und  zwar  analog  den  Atomen  H  und  Ol,  die 
zum  Ammoniak  treten,  wenn  sich  Salmiak  bildet  In  der  That 
giebt  eine  höchst  glatte,  quantitativ  verfolgbare  Beaction  die- 
ser Erwartung  Ausdruck. 

Bringt  man  nämlich  zu  in  Wasser  gelöstem  Thiosinna- 
mindibromttr  frisch  gefälltes  und  gewaschenes  noch  weisses 
Ghlorsilber,  so  sieht  man  dieses  augenblicklich  seine  Farbe 
verändern,  statt  einem  weissen  Niederschlag  hat  man  einen 
hellgelben :  das  Chlorisilber  hat  sein  Chlor  gegen  Brom  aus 
dem  Thiosinnamindibromttr  ausgetauscht  Man  kann  diesen 
Versuch  mit  Leichtigkeit  quantitativ  ausführen,  und  zwar  ist 
diess  jener  Weg  der  Analyse,  den  Kraut  vor  kurzem  ange- 
geben, und  worüber  ich  ebenfalls  eine  Notiz  der  Bedaction 
der  Zeitschrift  fUr  analytische  Chemie  mitgetheilt  habe.  Man 
wiegt  zu  deren  Ausführung  eine  zur  Ausfällung  des  Broms 
mehr  als  hinreichende  Menge  geschmolzenen  salpetersauren 
Silbers,  löst  dieses  in  Wasser,  fällt  mit  Salzsäure,  und  wäscht 
aus,  indem  man  das  Waschwasser  durch  ein  Filter  laufen 
lässt,  um  das  suspendirte  Chlorsilber  zurückzuhalten.  Auf 
das  übrige  Chlorsilber  brachte  man  nun  die  Lösung  des  ge- 
wogenen Thiosinnamindibromürs  und  digerirte  bei  gewöhn- 
licher Temperatur. 

Das  Gemenge  von  Chlorsilber  und  Bromsilber  wird  ge- 
trocknet und  geschmolzen,  und  aus  dem  Gewichte  mit  Hülfe 
der  bekannten  Menge  darin  enthaltenen  Silbers  wird  die 
Menge  des  aufgenommenen  Broms  berechnet 

Geht  man  in  dieser  Weise  mit  dem  Thiosinnamindibro- 
mür  vor,  so  erhält  man  genau  die  Hälfte  jener  Brommenge, 
die  die  Analyse  beim  Glühen  mit  dem  Aetzkalk  liefert,  näm- 
lich ein  Atom.  Von  diesen  Bestimmungen,  die  unter  einander 
übereinstimmten,  und  die  ich  zum  Theil  behufs  der  Untersu- 
chung der  durchlaufenden  Lösung  mit  grösseren  Mengen  Sub- 
stanz ausgeführt  habe,  theile  ich  nur  folgende  mit: 

6,093  Grm.  krystallisirtes  Thiosinnamindibromür  gaben 
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gelöst  mit  der  8,870  Grm.  Salpetersäuren  Silbers  eiltsprecben- 
den  Menge  Chlorsilbers  digerirt  einen  8,4555  Grm.  schweren 
Niederschlag  eines  Gemenges  von  Brom-  und  Chlorsilber. 
Diess  entspricht  einer  Bildung  von  4,0905  Grm.  Bromsilber, 
woraus  sich  auf  die  Substanz  bezogen  28,57  p.C.  Brom  be- 
rechnen ;  das  ist  die  Hälfte  des  im  Thiosinnamindibromür  ent- 
haltenen.    Die  Kechnung  verlangt  28,98  p.C.  Brom. 

Diese  Art  der  Analyse  ist  ganz  geeignet,  die  verschie- 
dene Stellung  der  Bromatome  darzuthun,  und  man  sieht,  dass 
ein  Molekül  Brom  gewissen  Ammoniaken  gegenüber  gerade 
dasselbe  leistet,  wie  ein  Molekül  einer  Wasserstoffsäure.  Man 
kann  auch  weiter  ein  Atom  Brom  durch  Chlor  ersetzen,  wie 
im  Folgenden  gezeigt  werden  wird,  hat  dann  eine  Anlagerung 
von  BrCl,  und  auch  diese  Gruppe  kann  wieder  wie  eine 
Wasserstoffsäure  ein  Ammoniak  in  einen  salmiakartigen  Kör- 
per verwandeln.  Zeuge  dessen,  sind  die  Verbindungen, 
welche  solche  Substanzen  mit  Platinchlorid, . Goldchlorid  etc. 
geben. 

Thiosmnammdibromür-Piatmchioridj  G4HgN2&Br2 .  PtCl2. 

Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  des  Thiosinnamin- 
dibromürs  mit  Platinchlorid,  so  entsteht  ein  sich  langsam  bil- 
dender, aus  feinen  orangeglänzenden  Schuppen  bestehender 
Niederschlag.  Ueber  Schwefelsäure  getrocknet  giebt  er  bei 
100^  nichts  mehr  ab.  Um  ihn  rein  zu  erhalten,  muss  das 
Platinchlorid  möglichst  neutral  sein. 

0,5955  Grm.  hinterliessen  0,1360  Grm.  Platin: 

daher  in  100  Theilen  Ber. 

22,83  p.c.  Pt  22,14  p.C.  Pt. 

Dieses  Plus  an  Platin  rührt  davon  her,  dass  immer  eine 
kleine  Menge  des  Dibromürs  in  das  gleich  zu  beschreibende 
Thiosinnaminbromochlorür  übergeht,  dessen  Platinverbindung 
24,84  p.c.  Platin  enthält.  Ein  diesem  in  seiner  Zusammen- 
setzung sich  ganz  näherndes  Salz  erhält  man  auch,  wenn  man 
die  Lösung  des  Thiosinnamindibromürs  in  die  des  Platin- 
cblorides  giesst,  so  dass  letzteres  im  Ueberschuss  ist. 

Thto^nnaminbramochlarür,  ^4H8N2SrBrCl. 

Die  Darstellung  dieses  sechs  Elemente  enthaltenden 
Körpers  ist  bereits  bei  der  Analyse  mittelst  Chlorsilber  be- 
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schrieben.  Digerirt  man  nämlich  eine  Lösang  des  Dibromürs 
mit  frisch  gefälltem  Chlorsilber,  so  enthält  die  nach  einigem 
Stehen  filtrirte  Flüssigkeit  obigen  Körper,  und  giebt  beim 
Eindampfen  bis  auf  den  letzten  Tropfen  Krystalle.  In  Wasser 
ist  die  Substanz  so  leicht  löslich ,  dass  man  bis  zum  Sjrup 
eindampfen  muss,  worauf  dann  an  mehreren  Punkten  seide- 
glänzende wawellitartig  angeordnete  Nadelgruppen  an- 
schiessen,  in  die  sich  bald  das  6anze  yerwandelt  Aus  Al- 
kohol «rhält  man  farblose  zu  grösseren  Gruppen  vereinigte 
Erystalle. 

Die  Flächen  <ler  einzelnen  Eryställchen  sind  nach  den 
gtttigen  Mittheilungen  des  Herrn  Prof.  Peters  zu  unvoll- 
kommen, um  Messungen  zu  gestatten.  „Doch  besitzen  sie 
eine  sehr  ausgezeichnete  Spaltbarkeit  nach  zwei  aufeinander 
senkrechten  Richtungen,  vermöge  welcher  sie  in  dünne  gyps- 
ähnliche  Blättchen  von  rhomboidischer  Form  und  lebhaftem 
Perlglanz  zerfallen.  Indem  die  schmale  Spaltungsfläche  gegen 
die  Tafelfläche  recht  genau  unter  90®  einspiegelt,  und  andere 
Spaltungsrichtungen  nicht  zu  entdecken  sind,  so  darf  das 
Erystallsystem  mit  grösster  Wahrscheinlichkeit  als  monokU- 
msch  bezeichnet  werden." 

Schmelzpunkt  bei  129 — 130^  C.  Die  zu  einer  farblosen 
Flüssigkeit  geschmolzene  Substanz  bleibt  wie  beimThiosinna- 
minbromtir  einige  Zeit  durchsichtig  klar  und  erstarrt  dann 
krystallinisch. 

In  diesem  Körper  verhält  sich  die  an  das  Thiosinnamin 
angelagerte  Atomengruppe  BrCl  wie  eine  Wasserstoffsäure. 

Analyse« 

Bei  dem  durch  die  Analyse  nachgewiesenen  Austausch 
von  Brom  mit  der  äquivalenten  Menge  Chlor,-  hatte  die  Koh- 
lenstoff- und  Wasserstoffbestimmung  nur  mehr  controliren- 
den  Werth. 

Es  gaben  wie  oben  verbrannt  0,7020  Grm.  Substanz 
0,5390  Grm.  Kohlensäure  und  0,230  Grm.  Wasser.  In  100 
Theilen: 

Ber.  Gef. 

e    =     21,14  20,94 

H   =      3,51  3,63 
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Thiosmicminbromochlorür'Platinchlondy  ^^E^^^^^^^^  •  PtCl2. 

Wird  aus  der  wässerigen  Lösung  durch  Fällung  als  ein 
langsam  sich  bildender^  aus  schön  orangeglänzenden  Blättchen 
oder  Schuppen  bestehender  Niederschlag  erhalten.  Ist  in 
Alkohol,  auch  in  heissem,  kaum  löslich ;  in  heissem  Wasser 
löst  er  sich,  wird  aber  dabei  theilweise  zersetzt.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet,  giebt  der  Körper  bei  100^  nichts  ab. 

0,593  Grm.  hinterliessen  0,149  Grm.  Platin: 

Ber.  Gef, 

24,84  p.c.  Pt  .  25,12  p.C.  Pt. 

ThiosinnaminbromocMorür'  Goidbromidy  ^4H8N5jSBrCl .  AuBra. 
Versetzt  man  eine  wässerige  Lösung  von  Thiosinnamin- 
dibromür  mit  Goldchlorid,  so  entsteht  im  ersten  Momente  ein 
gelber  Niederschlag,  der  sich  aber  nach  ein  paar  Secunden  in 
einen  gleichförmig  dunkelpurpurrothen  krystallinischen  Nie- 
derschlag umwandelt.  Diese  Umwandlung  beruht  auf  dem 
Austausch  von  Brom  und  Chlor: 

3^4H8N2&BrBr  +  AuClg  =  3e4H8N2SBrCl  +  AuBra 
und  die  beiden  dabei  entstehenden  Producte  geben  zusammen 
ein  Goldsalz. 

1)  0,5105  Grm.  Substanz  hinterliessen  0,1500  Grm.  Gold. 

Ber.  daher  in  lüO  Theilen  gefanden 

29,49  29,36 

2)  0,493  Grm.  Substanz  gaben  mit  Aetzkalk  geglüht  etc. 
ein  0,665  Grm.  wiegendes  Gemenge  von  Brom-  und 
Chlorsilber,  während  die  Rechnung  entsprechend 
0,662  Grm.  verfangt. 

Das  Thiosinnaminbromochlorür  -  Goldchlorid  giebt  aus 
heissem  Wasser  umkrystallisii-t  ein  schönes  Präparat ;  man 
erhält  beim  Abkühlen  die  ganze  Schale  bekleidet  mit  langen 
braunvioletten  glänzenden  Nadeln,  die  aber  zur  Analyse  nicht 
geeignet  sind ,  weil  ein  kleiner  Theil  sich  zersetzt  unter  Ab- 
scheidung von  Goldflittern,  die  man  unter  dem  Mikroskop  an 
den  Krystallen  haften  «ieht,  und  die  beim  Auflösen  des  Salzes 
in  Weingeist  zurückbleiben. 

BromihiosmiammoimmoocydhydraU 

Bringt  man  in  eine  Lösung  von  Thiosinnamindibromür 
frisch  gefälltes  und  gut  gewaschenes  Silberoxydhydrat,  so 
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flieht  man  das  letztere  in  Bromsilber  sich  verwandeln,  und 
die  Flüssigkeit  nimmt  eine  intensiv  alkalische  Beaetion  an: 

e4H8N2&Br2  +  AgHO  =  •64H8N2&Br .  HO  +  AgBr. 

Im  Wasserbade  verdampft,  bleibt  ein  schwach  gelblicher 
Syrup,  der  endlich  noch  weiter  eintrocknet  Er  schmeckt  un- 
angenehm bitter  und  etwas  schrumpfend. 

Mit  Salzsäure  neutralisirt  geht  das  Oxydhydrat  wieder 
in  das  Thiosinnaminbromochlorttr  über  und  giebt  dann  mit 
Platinchlorid  das  schon  beschriebene  Salz : 

0,2140  6mi.  der  Platinverbindung  hinterliessen  0,0530 
Grm.  Platin ;  oder  in  100  Theilen : 

Ber.  Gef. 

24,84  24,75  p.C. 

Mit  Schwefelsäure  neutralisirt,.  bleibt  nach  längerem 
Stehen  über  concentrirter  Schwefelsäure  ein  dicker,  langsam 
krystallinisch  erstarrender  Syrup. 


Im  Anschlüsse  an  das  Thiosinnamindibromür  lassen  sieb, 
wie  mir  scheint,  einige  Bemerkungen  machen,  über  die  Fiod- 
rang  bestimmter  Atome  in  chemischen  Processen. 

Betrachten  wir  etwa  die  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
auf  Chlorammonium ,  so  ist  uns  das  Resultat  derselben  auf 
das  Genaueste  bekannt. 

Wir  wissen  ober  nicht,  und  können  aus  der  entstehenden 
Salzsäure  nicht  schliessen,  ob  der  in  ihr  enthaltene  Wasser- 
stoff früher  Bestandtheil  des  Salmiaks ,  oder  ob  er  Bestand- 
theil  der  Schwefelsäure  war.  Im  ersten  Falle  haben  wir  die 
Gleichung : 

2(HC1 .  NH3)  +  H2&e4  =  2HC1  +  (NH4)2S04, 

T    ~ 

wonach  die  Schwefelsäure  den  Salmiak  spaltet,  in  jene  binären 
Atomgruppen,  aus  denen  er  entstanden  ist; 
im  zweiten  Falle  haben  wir  die  Symbolisirung : 
2(NH4C1)  +  H2S04 


2HC1 


(NH4)2,&G4 

welche  deir  Ausdruck  eines  gegensätigen  Austamches  ist 
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»  Das  erwähnte  TMosinnammdibromür  lässt  uns,  wenn  wir 
einen  Analogie  -  Schluss  machen,  erkennen,  welche  Reaction 
die  richtige  ist.  Ich  habe  in  dieser  Abhandlung  nachgewiesen, 
dass  der  genannte  Körper  eine  salmiakartige  Substanz  ist, 
worin  das  Molekül  einer  Wasserstoffsäure  durch  ein  Molekül 
Bpm  ersetzt  ist.  Dadurch  ist  eine  Verwechselung  mit  dem 
Wasserstoff  in  der  Schwefelsäure  nicht  mehr  möglich. 

Behandeln  wir  das  Thiosinnamindibromür  mit  kalter 
concentrirter  Schwefelsäure ,  so  entwickelt  sich  ein  farbloses, 
an  der  Luft  Nebel  bildendes  Gas ,  das  in  Wasser  löslich  ist, 
und  dessen  Lösung  durch  Chlorwasser  braun  gefärbt  wird. 
Das  auftretende  Gas  ist  demnach  Brom  Wasserstoff.  Beim 
Thiosinnaminbromochlorür  ist  es  Chlorwasserstoff.  Die 
Mischung  selbst  wird  nur  unbedeutend  bräunlich  von  freiem 
Brom. 

Wenn  wir  von  diesem  Körper,  was  wir  wohl  thun  dürfen, 
auf  den  einfachen  Salmiak  zurückschliessen,  so  erkennen  wir 
die  zweite  Gleichung  (d.  i.  den  doppelten  Austausch)  als  rich- 
tig und  die  erste,  nach  welcher  die  Schwefelsäure  den  Salmiak 
spaltet,  als  falsch.  Def  Wasserstoff  der  Salzsäure  war  demnach 
früher  Bestandtheit  der  Schwefelsäure. 


XLIL 
lieber  die  Canninsäui-e. 

Von 

H.  Hlasiwetz  und  A.  Grabowski. 
(A.  d.  Sitzungsber.  d.  Wien.  Akad.  1866.) 

Die  bisher  über  die  Carminsäure  geführten  Unter- 
suchungen haben  bezüglich  der  Formel  derselben  keine  über- 
einstimmenden Resultate  geliefert. 

So  fand  Schall  er*)  zuletzt  nach  der  Analyse  einer  Na- 
tronverbindung ^gHioOß,   und  Schützenberger**)  früher 


.  ♦)  ZeitBchr.  f.  Chemie  1865,  S.  140 ;  Jahresber.  1864,  S.  410. 
•*)  Jahresber.  1858,  S.  462. 
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•©9Hg05,-  während  Warren  de  la  Rue*)  dem  man  die  erste» 
ausführlichere    Untersuchung    verdankt,  '6i4Hi4  08    aufge- 
stellt hatte. 

Von  Zersetzungsproducten,  die  über  die  Natur  und  die 
Formel  der  Garminsäure  Aufschluss  geben  könnten,  ist  mit 
Ausnahme  der,  mit  der  Trinitroanissäure  isomeren  Nitro- 
coccussäure '^*)  nichts  bekannt,  und  diese  selbst  scheint  ihre 
Entstehung  einer  tief  gehenden  Veränderung  zu  verdanken ; 
wenigstens  lässt  sie  sich  nicht  ohne  Weiteres  mit  der  Formel 
und  den  übrigen  Verhältnissen  der  Carminsäure  in  Zusammen- 
hang bringen. 

Bei  einer  Wiederaufnahme  der  Untersuchung  schien  es 
nöthig,  zuerst  zu  eimitteln,  ob  die  durch  Fällung  eines  Coche- 
nilleabsuds  mit  essigsaurem  Bleioxyd  und  Zersetzung  dieses 
Bleiniederschlages  mit  verdünnter  Schwefelsäure  erhaltene 
Garminsäure***)  eine  im  gewöhnlichen  Sinne  einfache  Säure 
sei,  was  man  nach  ihren  Eigenschaften  wohl  bezweifeln 
konnte. 

Es  war  nun  nicht  schwer  nachzuweissen,  dass  man  aus 
ihr  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  eine  beträcht- 
liehe  Menge  eines  Zuckers  gewinnen  kann,  und  dass  der, 
von  diesem  abgetrennte  Farbstoff  in  seiner  Zusammensetzung 
den  bisherigen  Angaben  nicht  entspricht. 

In  Folgendem  ist  das  von  uns  befolgte  Verfahren  be- 
schrieben, diese  Trennung  zu  bewerkstelligen. 

Der,  durch  Bleizucker  aus  einem  filtrirten  Gochenille- 
absud  erhaltene  violette  Niederschlag  wurde  mit  grossen 
Wassermengen  sorgfältigst  ausgewaschen  f),  und  hierauf  noch 
feucht  mit  verdünnter  Schwefelsäure  völlig  zersetzt        ^ 

In  die,  vom  schwefelsauren  Bleioxyd  abfiltrirte  dunkel- 
rothe  Flüssigkeit  wurde,  um  eine  kleine  Menge  Blei  zu  ent- 
fernen, Schwefelwasserstoff  geleitet ,  und  dann  wieder  filtrirt 


*)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  64,  20. 
*♦)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  64,  2?. 

***)  So  stellte  zuletzt  Schaller  den  Farbstoff  dar^  de  la  Bue  zer- 
setzte das  Bleisalz  mit  Schwefelwasserstoff. 

t)  Die,  vom  Bleiniederschlag  ablaufende  Flüssigkeit  enthält  be- 
kanntlich etwas  Tyrosin. 
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Dieser  Flüssigkeit  wurde  nun  noch  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  (auf  die,  von  einem  Pfund  Cochenille  erhaltene  Farb- 
stoflfmenge  10  C.C.  rectificirte  englische)  und  in  einem  Kolben, 
der  zur  Verdichtung  des  verdampfenden  Wassers  mit  einem 
umgekehrt  gestellten  Kühler  verbunden  war,  einige  Stunden 
lang  gekocht. 

Dabei  veränderte  sich  die  Flüssigkeit  scheinbar  gar 
nicht.  Sie  wurde  hierauf  in  eine  Schale  gebracht  und  die 
freie  Schwefelsäure  mit  aufgescblämmtem  kohlensauren  Baryt 
abgesättigt. 

Man  hat  an  der  Farbenveränderung  der  Flüssigkeit  mehr 
noch  als  an  dem  Aufhören  des  Brausens  ein  Zeichen ,  wann 
die  Schwefelsäure  gebunden  erscheint.  Ist  sie  das,  so  wird 
die  Flüssigkeit  violett  und  neue  Mengen  kohlensauren  Baryt's 
fangen  nun  an,  auch  den  Farbstoff  auszufällen,  und  sich  violett 
zu  färben. 

Wenn  dieser  Punkt  eintritt,  filtrirt  man  möglichst  rasch, 
und  fällt  das  Filtrat  sofort  wieder  mit  Bleizuckerlösung  aus. 

Nunmehr  hat  man  den  Farbstoff  im  Bleiniederschlag  (a) 
und  den  Zucker  in  der,  meistens  schwach  röthlich  gefärbten 
ablaufenden  Flüssigkeit. 

Diese  letztere  wird  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt, 
wobei  sie  sich  durch  das  herausfallende  Schwefelblei  völlig 
entfärbt. 

Man  filtrirt  sie  wieder  und  dampft  sie  in  gelinder  Wärme 
ein.  Besser  ist  es,  das  Eindampfen  unter  der  Luftpumpe  vor- 
zunehmen, weil  sie,  wenn  sie  concentrirter  geworden  ist,  sich 
in  der  Wärme  ziemlich  stark  färbt,  und  einen  caramelartigen 
Geruch  bekommt. 

Bei  gehöriger  Vorsiebt  erhält  man  einen  honiggelben 
syrupösen  Rückstand,  der  eine  Verbindung  des  Zuckers  mit 
Baryt  enthält,  welche  auf  Zusatz  von  Alkohol  in  dicken 
weissen  Flocken  herausfällt. 

Abfiltrirt,  ausgewaschen,  gepresst  und  noch  feucht  vom 
Papier  genommen,  trocknet  sie  in  gelinder  Wärme  zu  einer 
gummiartigen  Masse  ein ,  die  zu  einem  weissen  Pulver  zer- 
reiblich  ist. 
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Nach  dem  Trocknen  bei  100<>  gab  die  Analyse  folgende 
Zahlen 

eeH^Ba^B*) 
C     =     31,4  30,8 

H    =       3,9  4,0 

Ba  ^    29,9  29,9 

Um  den  reinen  Zucker  zu  erhalten  wurde  diese  Baryt- 
verbindung in  Wasser  gelöst ,  dann  der  Baryt  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgefällt,  die  ttberschttssige  Schwefelsäure 
mit  Bleiessig,  und  das  überschüssige  Blei  mit  Schwefelwasser- 
sloflf  weggeschafft. 

Das  letzte  Filtrat  von  licht  weingelber  Farbe  wurde 
unter  der  Luftpumpe  eingedampft,  nachdem  eine  vom  Schwe- 
felwasserstoff herrührende  Trübung  von  Schwefel  auch  noch 
beseitigt  war. 

Zuletzt  blieb  ein  amorpher,  weicher  hygroskopischer 
honiggelber  Rest  von  schwachem  Caramelgeruch  und  bitter- 
lichem Geschmack,  der  bis  auf  Spuren  von  Asche  mit  allen 
Erscheinungen,  die  der  Zucker  zeigt,  verbrannte. 

Er  reducirt  sehr  leicht  die  Trommer 'sehe  Kupferlösung, 
giebt  noch  in  kleinster  Menge  die  Pettenkofer'sche  Probe, 
zeigte  aber  weder  eine  Gährungserscheinung  noch  eine  Wir- 
kung auf  das  polarisirte  Licht.  In  Alkohol  ist  er  nur  spuren- 
weise löslich. 

Bei  anhaltendem  Trocknen  im  Wasserbade  wird  er  immer 
dunkler  unter  Gewichtsabnahme  und  Verbreitung  eines  Ca- 
ramelgeruchs. 

Bei  500  getrocknet  entsprach  seine  Zusammensetzung 
der  Formel  ^«Hio^^?  ^^^  ^^^^  fanden  wir  Zahlen,  die  sich  der 
Formel  GqH^Q^^  nähern. 


^ßHio-O^s 

1. 

^(fi%^t 

11. 

C  «     44,4 

44,5 

0  =     50,5 

50,7 

H  =-       6,2 

6,4 

H  =       5,6 

6,1 

Zur  Darstellung  des  Farbstoffes,  den  wir  Carrnmoih 
nennen  wollen,  aus  dem,  vom  Zucker  getrennten,  sorgfältig 
ausgewaschenen  Bleiniederschlag  (a)j  erwies  sich  nach  meh- 

*)  Ba«68,5. 
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reren  Versuehen  eine  Zersetzung  desselben  mit  ganz  ver- 
dünnter  Salzsäure  am  zweckmässigsten. 

Mit  Wasser  angertihrt  wird  er  auf  diesen  Zusatz  schar- 
lachroth.  Wenn  beim  Zutröpfeln  der  Säure  die  Farbe  sich 
nicht  weiter  ändert,  wird  filtrirt,  das  Filtrat  mit  Schwefel- 
wasserstoff wieder  von  etwas  Blei  befreit,  und  die  neuerdings 
filtrirte  Flüssigkeit  bei  ganz  gelinder  Wärme  verdunstet 

Der  extractartige  Rückstand  wird  noch  einmal  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  eine  kleine  Menge  harziger  Flocken,  die 
meistens  zurückbleiben,  getrennt,  und  nun  die  Flüssigkeit 
unter  der  Luftpumpe  über  Schwefelsäure  ganz  ausgetrocknet. 

Man  erhält  so  eine  dunkel  purpurrothe,  glänzende  Masse 
mit  grünem  Reflex,  die  zu  einem  dunkel  zinnoberrothen,  sehr 
wenig  hygroskopischen  Pulyer  zerreiblich  ist,  sich  in  Wasser 
und  Alkohol  mit  schön  rother  Farbe  löst,  in  Aether  aber  un- 
löslich ist.  Beim  Verbrennen  hinterbleibt  eine  Spur  Asche, 
in  welcher  Kalk,  Phosphorsäure  und  Eisen  nachweisbar  ist, 
und  die  bei  der  Analyse  in  Abzug  gebracht  wurde*). 

Aus  den  Analysen  lässt  sich  berechnen :  ^uH^s^?  ?  ^^^ 
C  51,6,  H  4,7. 

Als  Controle  dieser  Formel  liessen  sich  einige  Verbin- 
dungen benützen,  die  das  Garminroth  mit  Basen  eingeht. 

Man  erhält  durch  Versetzen  einer  Lösung  desselben  in 
absolutem  Alkohol  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Aetz- 
kali  einen  violetten,  flockigen,  amorphen  Niederschlag,  in 
den  aller  Farbstoff  quantitativ  eingeht,  denn  die  davon  ab- 
filtrirte  Flüssigkeit  ist  ganz  entfärbt.  (Man  bemerkt  übrigens, 
dass  die  ersten  Quantitäten  der  Ealilösung  einen  rothen  Nie- 
derschlag erzeugen,  der  erst  bei  einem  Kaliüberschuss  violett 
wird.  Wahrscheinlich  bildet  sich  zuerst  eine  einbasische 
Verbindung.)  Der  Niederschlag  wurde  bei  Luftabschluss  mit 
Alkohol  gut  ausgewaschen,  dann  zwischen  Papier  gepresst, 
vom  Filter  genommen,  und  an  der  Luft,  zuletzt  im  Wasser- 
bade getrocknet. 

Er  bildet  dunkelviolette  Stücke,   die  zu  einem  eben 


*)  Auch  de  la  Bue  theilt  mit,  dass  es  sehr  schwer  ist,  die  Oarmin- 
sSure  gane  frei  von  phosphorhaltiger  Asche  zu  erhalten.  Ann.  64,  12. 
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solehen  Pulver  zerreiblich  sind  und  sich  in  Wasser  mit  inten- 
sivster Purpurfarbe  lösen. 

Aus  dieser  Ealiverbindung  wurden  die  Verbindungen 
mit  Baryt  und  Kalk  dargestellt,  indem  man  zu  der  wässerigen 
Lösung  der  ersteren,  Lösungen  von  Chlorbaryum  imd  Chlor- 
calcium  brachte. 

In  beiden  Fällen  entstehen  dunkelviolette,  sehr  feinflockige 
schwer  auszuwaschende  Niederschläge,  die  auf  Porzellan  ein- 
getrocknet zu  dunkeln,  glänzenden  Massen  werden,  und  zer- 
rieben violette  Pulver  geben. 

Für  die  Analyse  wurden  alle  drei  Salze  bei  130<>  ge- 
trocknet.   Aus  den  erhaltenen  Zahlen  folgen  die  Formeln : 


ß^iU^QK%•0^^ 

Oef. 

^nHioBa^7 

Gef. 

C  ==     39,7 

39X  ^ 

C    =»    33,8 

34,1 

H  =      3,0 

2,7         - 

H    ==      2,6 

2,6 

K=     23,6 

23,3       23,2 

Ba=    35,0 

34,3 

6nHio6a6^7 

Cef. 

C    «    44,9 

44,7 

H   ==      3,4 

3,3 

Ca=     13,6 

13,3 

Wenn  man  eine  Lösung  des  Carminroth  mit  Zink  und 
Schwefelsäure  kocht,  so  erhält  man  in  kurzer  Zeit  eine  licht 
citronengelbe  Flüssigkeit,  und  ebenso  lässt  sich  eine  Lösung 
des  Farbstoffes  durch  Erhitzen  mit  Natriumamalgam  bei  ab- 
gehaltener Luft  fast  ganz  entfärben. 

Die  letztere  Lösung  färbt  sich,  so  lange  sie  alkalisch  ist, 
sehr  schnell  wieder  an  der  Luft.  Nach  dem  Absättigen  mit 
Schwefelsäure  ist  sie  nicht  so  leicht  veränderlich. 

Allein,  es  ist  nicht  gelungen,  den  entfärbten  Körper  aus 
diesen  Flüssigkeiten  zu  gewinnen,  denn  die  Operationen,  die 
man  vornehmen  muss ,  das  schwefelsaure  Zinkoxyd  oder  das 
schwefelsaure  Natron  davon  abzutrennen,  verändern  diese 
zersetzliche  Substanz  so  sehr,  dass  man  statt  ihrer  nur  ge- 
färbte Producte  erhält,  amorphe  dunkelrothe  oder  braune 
Extracte,  die  sich  zur  Analyse  nicht  eigneten. 

lieber  die  Einwirkung  des  Zinkes  und  der  Schwefelsäure 
auf  eine  Lösung  des  Carminroth  sowie  der  Carminsäure  (durch 
Zersetzen  des  ersten  violetten  Bleiniederschlages  des  Coche- 
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nilleabsuds  mit  Schwefelsäure  erhalten)  wurde  inzwischen 
noch  folgende  Beobachtung  gemacht. 

Stellt  man  eine  solche  in  einem  Kolben  mit  granulirtem 
Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  hin ,  so  hat  sich  nach 
etwa  24  Stunden  ihre  Farbe  in  ein  Dunkelorangegelb  ver- 
wandelt 

Lässt  man  sie,  wenn  die  Flüssigkeit  concentrirt  ist,  mit 
einem  Ueberschuss  von  Zink  so  lange  stehen,  bis  sich  die 
Säure  vollständig  abgesättigt  hat,  so  bemerkt  man,  wie  sich 
nach  einiger  Zeit  an  den  Wänden  desGefässes  eine  im  durch- 
scheinenden Licht  grüne  Masse  ansetzt,  die  sich  allmählich 
vermehrt  und  pulverig  zu  Boden  fällt. 

Filtrirt  man  um  diese  Zeit  vom  Zink  ab,  so  bildet  sich  in 
einem  offenen  Becherglase  an  der  Luft  nach  und  nach  immer 
mehr  davon,  während  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrothgelbe 
Farbe  annimmt. 

Die  Bildung  dieses  Körpers,  der  eine  Zinkverbindung  ist, 
kann  beschleunigt  werden,  wenn  man  die  Flüssigkeit  nach 
der  Reduction  mit  Zink  von  der  überschüssigen  Schwefel- 
säure durch  einen  kleinen  Ammoniakzusatz  befreit.  Die 
Reaction  darf  inzwischen  nicht  alkalisch  werden.  Die  ur- 
sprünglich gelbe,  einen  dunklen  Schaum  besitzende  Flüssig- 
keit wird  auf  den  Ammoniakzusatz  gelbroth ,  bekommt  einen 
dunklen  Schaum  und  lässt  eine  kleine  Menge  eines  roth- 
braunen Niederschlages  fallen.  Man  filtrirt  und  setzt  in 
offenen  Gefässen  der  Luft  aus. 

Die  gebildete  Zinkverbindung  wird  abfiltrirt,  zuerst  mit 
Wasser  gewaschen,  dann  mit  Alkohol  ausgekocht.  Jede  auch 
sehr  verdünnte  Säure  zersetzt  sie  sofort  mit  carminrother 
Farbe.  Mit  Ammoniak  versetzt,  wird  die  Flüssigkeit  violett 
und  giebt  mit  den  Chloriden  der  alkalischen  Erden  Nieder- 
schläge, die  meist  braunroth  gefärbt  und  amorph  sind. 

Bei  der  Analyse  der,  bei  120»  getrockneten  Zinkverbin- 
dung wurde  erhalten : 

C  45,6 ;  H  4,0 ;  Zn  13,4  p.C.  *), 


*)  Nach  den  Bestimmungen  von  Br.  Pfaundler. 

Digitized  by  VjOOQ IC 


336  Hlftsiwets  und  GrabowBki :  Uebw  die  Carminsäure. 

was  der  Formel  ^nHnZnO^*)  ziemlich  gut  entspricht, 
welche  verlangt ;  C  46,0 ;  H  3,8 ;  Zn  13,9. 

Demnach  wäre  die  Verbindung  das  einbasische  oder 
saure  Zinksalz  des  Carminroth. 

Die  zweibasische  oder  neutrale  Verbindung  ist  ein  violetter 
Niederschlag,  der  ans  dem  Kalisalz  durch  Zersetzen  einer 
Lösung  desselben  mit  einer  Lösung  von  Zinkyitriol  entsteht 

Er  enthielt  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei 
120»,  21,1  Procent  Zink. 

Die  Formel  £^^E^QZne^  *♦)  verlangt  20.4. 


Ist  in  dem  Vorstehenden  nachgewiesen,  dass  die  Sub- 
stanz, welche  aus  dem  violetten  Bleiniederschlage  eines  Coche- 
nilleauszugs abgeschieden  werden  kann ,  und  die  man  bisher 
Carminsäure  nannte,  einer  Zersetzung  in  Zucker  und  unser 
Carminroth  fähig  ist,  so  fragt  es  sich  nun,  welche  Formel 
dieser  Carminsäure  zukommt. 

Dass  keine  vou  den  bisher  aufgestellten  die  richtige  sem 
kann,  ist  schon  darum  anzunehmen,  weil  keine  derselben 
dieser  Zersetzung  Rechnung  trägt.    . 

Betrachtet  man  die  verschiedenen  Resultate,  zu  denen 
de  la  Rue,  Schützenberger  und  Schaller  gelangt 
sind,  Re&ultate,  in  deren  Richtigkeit  einen  Zweifel  zu  setzen 
kein  Grund  vorliegt,  so  möchte  man  vermuthen,  dass  die  Car- 
minsäure nicht  immer  die  gleiche  Zusammensetzung  hat. 

Die  drei,  von  den  genannten  Chemikern  aufgestellten 
Formeln  verlangen  : 

Schaller  delaRue  Schützenberger 

C   «=     50,5  54,1  55,1 

H  ^      4,7  4,6  4,1 

Diese  Differenzen  sind  zu  beträchtlich,  als  dass  sie  nur  za- 
fällig  sein  könnten,  und  nicht  vielmehr  in  der  Verschieden- 
heit des  untersuchten  Materials  ihren  Grund  zu  haben 
schienen. 

Versuchte  man  aus  den  gefundenen  Zahlen  mit  Berück- 


*)  Zn  =  32,5. 
**)  Zn  ==  65. 
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sicLtigang  der  ZersetzasgBproduete  eine  Formel  abzuleiten, 
nnd  nähme  man  an,  es  werde  wie  bei  der  Zersetzung  der 
Glaeoside  dureh  Säuren  auch  bei  der  Carminsäure  Wasser 
aufgenommen,  so  ergäbe  sieh  folgendes  Schema : 

Carminsäure  Carminroth      Zucker 

Die  Formel  ^^HigOio  verlangt  (C  56,1  H  4,4,  was 
den  Zahlen  Schtitzenberger's  am  nächsten  kommt*). 

Wir  haben  Carminsäure  in  Alkohol  gelöst,  und  die 
Lösung  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Kalihydrat 
gefällt 

Es  entstand  ganz  so  wie  bei  der  Darstellung  der  Kali- 
verbindung des  Carminroth  ein  Niederschlag,  der  zuerst  roth, 
und  bei  einem  Ueberschuss  desKali^s  dunkelviolett  war.  (Die 
ablaufende  Flüssigkeit  war  fast  farblos).  Mit  grossen  Alko- 
holmengen beiLuftabschluss  gewaschen,  dann  zwischen  Papier 
abgepresst,  zuerst  an  der  Luft,  dann  in  der  Wärme  getrocknet, 
stellte  er  dunkelviolette  Stücke  dar,  die  ein  ziemlich  hygros- 
copisches  Pulver  gaben. 

Bei  lOOö  noch  pulverig,  erweicht  das  Salz  bei  120^  und 
ist  dann  schwer  auszutrocknen. 

Wir  erhielten  von  der  bei  125  — 130«  getrockneten  Sub- 
stanz Zahlen,  welche  sich  der  Formel,  die  wir  für  die  Carmin- 
säure supponirten  gut  anschliessen,  wenn  man  darin  noch 
V2H20  annimmt. 


^^^B.^eKi^^Q  -f-  V«Ha6- 

I.  u.  m. 

IL 

C    =      43,6 

43,2 

43,2 

H  =        3,6 

3,8 

3,7 

K  =      16,8 

16,6 

— 

*)  Seh  alleres  Formel  unterscheidet  sich  von  der  Schützen- 
berger's  nur  durch  ein  Plus  von  H^-O^.  Wenn  man  ein  wechselndes 
Verhältniss  zwischen  Zucker  und  Carminroth  annehmen  dürfte,  worüber 
allerdings  nur  der  Versuch  entscheiden  könnte,  etwa : 

■ÖmH34"0-|9  4-   3Hj'G^    =  ■G44H41-0-7   4-   206H4o'G"5, 

Carminsäure  Carminroth       Zucker 

so  hätte  man  in  6j8H34^49  eine  Formel ,  die  ganz  gut  zu  den  Analysen 
de  la  Ru e ' s  stimmt.    Sie  verlangt  C  54,2  H  4,5. 

Joarn.  f.  prakt.  Ch.mie.    C.  6.  ^|.^^^  ^^  GoOglc 
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Die  purpurrothe  wässerige  Lösang  dieser  Ealiverbindung 
wird  gefällt  von  den  Haloidverbindungen  des  Ca,  Ba,  Sr. 

Der  schwärzlichviolette,  gut  ausgewaschene  Barytniedet- 
scMag  wurde  analysirt. 

Er  gab  nach  dem  Trocknen  bei  130<>: 

017Hi6Ba'G-io        Gef. 

C   «    39,4  39,1 

H  =      3,1  3,9 

Ba«    26,5  25,7 

Die  Formel  des  Natronsalzes  von  Schal  1er  ^gHoNaOe 
verlangt 

C  =  45,8 
H  =  3,8 
Na «      9,7 

Ein  Natronsalz  nach  der  von  uns  gegebenen  Formel 
würde  verlangen 

C  =  45,5 
H  =  3,7 
Na  =     10,8 


Das  Carminroth  giebt  ein  merkwttrdiges  Zersetzungs- 
product,  wenn  man  es  mit  Aetzkali  in  der  Hitze  behandelt 
Man  lässt  zu  dem  Ende  in  einer  Silberschale  drei  Theile  Aetz- 
kali mit  wenig  Wasser  zergehen,  trägt  dann  einen  Theil  des 
Farbstoffes  ein,  und  erhitzt  so  lange,  bis  eine  herausgenom- 
mene Probe  der,  anfangs  fast  schwarzen,  später  braun  wer- 
denden Masse  sich  in  Wasser  nicht  mehr  mit  purpurrother, 
sondern  mit  goldbrauner  Farbe  löst. 

Dann  wird  schnell  mit  Wasser  verdtinnt,  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  tibersättigt,  und  die,  von  einer  gewissen  Menge 
einer  harzigen  Ausscheidung  durch  Filtriren  getrennte  dun- 
kelbraune Flüssigkeit  mit  Aether  ausgeschüttelt. 

Nach  dem  Abdestilliren  des  ätherischen  Auszuges  hinter- 
bleibt im  Kolben  eine  gelbliche  krystallinische  Substanz, 
welche  mit  Wasser,  worin  sie  unlöslich  ist,  abgewaschen 
werden  kann.  Es  kann  tibrigens  zur  Gewinnung  grösserer 
Mengen  mit  mehr  Vortheil  die  rohe  Carminsäure  angewendet 
werden,  denn  die  Darstellung  des  Carminroth  ist  mühsam 
und  zeitraubend. 
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In  der  That  haben  wir  mit  dieser  bloss  eine  Probe  ge- 
macht, die  uns  dieses Zersetzungsproduet  lieferte;  die  grössere, 
zur  Untersuchung  dienende  Quantität  aber  aus  der  Garmin- 
säure dargestellt. 

Nur  vermehrt  man  in  diesem  Falle  die  Kalimenge  auf 
4  bis  5  Theile, 

Neben  diesem  in  Wasser  unlöslichen  Prodnct  findet  sich 
dami  in  dem  ätherischen  Auszuge  stets  OxcUsäure  und  Bern- 

Man  bringt  den  ganzen  Mckstand  aus  dem  Destillirkolben 
durch  Ausspülen  mit  Wasser  auf  ein  Filter,  wäscht  die  Kry- 
stalle  ab,  und  dampft  die  Wasch wässer  ein.  Ein  Theil  der 
Oxalsäure  krystallisirt  dann  heraus.  Die  Mutterlaugen  be- 
handelt man  nach  dem  Verdünnen  mit  Bleizuckerlösung,  und 
findet  in  dem  Niederschlage  den  £est  der  Oxalsäure ,  in  der 
abgelaufenen  Flüssigkeit  nach  dem  Entbleien  mit  Schwefel- 
wasserstoff die  Bemsteinsäure. 

Für  die  Erkennung  der  Oxalsäure  Hessen  wir  uns  an 
ihren  qualitatiyen  Reactionen  genügen.    Die  Bemsteinsäure 
wurde  ausserdem  noch  analysirt 
0,2062  Grm.  bei  100^  getrocknete  Substanz  gaben  0,3073 
Grm.  Kohlensäure  und  0,0903  Grm.  Wasser 

04H(j-O-4  Gef. 

C   «-     40,7  40,6 

H  =      5,1  4,9 

Das  Auftreten  dieser  beiden  Säuren  erklärt  sich  ganz 
leicht  aus  dem  Zuckergehalt  der  Garminsäure. 

Directe  Versuche,  die  bei  einer  anderen  Gelegenheit  über 
die  Oxydation  des  Zuckers  (und  Gummi's)  mit  schmelzendem 
Kali  angestellt  wurden,  hatten  schon  die  Entstehung  von 
Bemsteinsäure  neben  Oxalsäure  dargethan*).  Ausserdem 
gab  sich  die  Anwesenheit  von  Essigsäure  oder  einer  ihrer 
nächsten  Homologen  durch  den  Geruch  beim  Absättigen  der 
Kalischmelze  mit  Schwefelsäure  zu  erkennen. 

Das  neue  krystallisirte  Zersetzungsproduet  des  Carmin- 
roth  und  der  Carminsäure  nennen  wir 

•)  Hlasiwetz  und  Barth:  „üeber  einige  Harze«.  Dieses 
Jonni.  97,  129. 
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Coooinin. 

Die  Ausbeute  davon  ist  stets  sehr  gering  j  und  sie  kann 
bis  auf  Spuren  herabsinken ,  wenn  man  den  Punkt  verfehlt, 
bei  welchen  man  die  Erhitzung  unterbrechen  muss,  und  den 
man  nur  durch  Uebung  und  Vorversuche  treffen  lernt 

Es  ist  femer  rathsam  y  nur  kleine  Mengen  Carminsaure 
(etwa  5 — 6  Grammen)  auf  einmal  zu  verarbeiten.  Man  wird 
aus  den  nachstehend  beschriebenen  Eigenschaften  des  Clic- 
cinins  sehen,  dass  es  in  alkalischer  Lösung  zu  den,  für  den 
Einfluss  des  Sauerstoffes  empfindlichsten  Substanzen  gehört, 
und  kann  demnach  leicht  eranessen,  wie  man  nur  immer  einen 
Theil  desselben  erhalten  kann,  während  es  gewiss  in  viel 
grösseren  Mengen  aus  der  Zersetzung  hervorgeht. 

Häufig  ist  das  ßohproduct  noch  mit  einem  braunen 
Extract  durchtränkt,  von  dem  man  es  zuerst  durch  fein&Lein- 
wand  abpressen  und  dann  mit  ganz  verdünntem  Alkohof  ab- 
waschen muss. 

Erst  nach  dieser  vorbereitenden  Reinigung  krystallisirt 
man  es,  und  zwar  am  besten  aus  verdünntem  siedenden  Al- 
kohol um. 

Die  heiss  filtrirte,  bräunliche  Lösung  scheidet  während 
des  Auskflhlens  schon  den  grössten  Theil  des  neuen  Körpers 
in  hübschen  flimmernden  gelben  Blättchen  aus,  die  in  Masse 
einen  Stich  ins  Grünliche  haben,  unter  dem  Mikroskop  aber 
strohgelb  und  durchsichtig  erscheinen. 

Versieht  man  das  Mikroskop  mit  der  Polarisationsvor- 
riehtung,  so  zeigen  sie  die  bekannten  Farbenerscheinungen 
polarisirender  Krystalle.  Es  sind  rechteckige,  dem  rhom- 
bischen Systeme  angehörige  Täfelchen. 

Das  Coccinin  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  viel  schwerer  in  Aether. 

Es  löst  sich  mit  grösster  Leichtigkeit  in  sehr  verdünnten 
Alkalien,  und  zwar  mit  gelber  Farbe. 

Diese  Lösungen  werden  an  der  Luft  zuerst  grün,  dann 
durch  gemischte  Farbentöne  hindurch  violett  und  zuletzt 
prächtig  purpurroth. 

In  etwas  ammoniakaliseh  gemachtem  Wasser  gelöst  und 
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in  einem  Beagenzrohr  mit  Luft  geschüttelt  wird  die  Lösung 
bald  sehr  schön  violett 

Eine  mit  verdünntem  Alkohol  bereitete  Lösung  wird 
durch  Eisenchlorid  roth  gefärbt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Coccinin  in  der  Kälte 
mit  gelber  Farbe. 

Erwärmt  man  diese  Lösung,  so  wird  sie  indigoblau. 
Diese  Farbenveränderung,  die  Folge  einer  Oxydation, 
entsteht  schon  in  der  Kälte,  wenn' man  zu  der  Lösung  in 
Schwefelsäure  einige  Kömchen  Braunstein  bringt. 

Eine  alkoholische  Lösung  des  Coccinins  mit  Natrium- 
amalgam versetzt,  wird  sogleich  grün,  und  es  scheiden  sich 
Flocken  aus.  An  die  Luft  gebracht ,  wird  diese  grüne  Flüs- 
sigkeit indigoblau  unter  Abscheidung  eines  dunkelblauen 
amorphen  Körpers. 

Es  mögen  wenige  Körper  bekannt  sein ,  die  eine  Beihe 
so  schöner  Farbenerscheinungen  zeigen  wie  das  Coccinin. 
Seinem  Verhalten  nach  möchte  tuan  es  mit  Körpern  von  der 
Katur  des  Chinons  oder  schwachen  Säuren  mit  hohem  Sauer- 
stoffgehalt  nach  Art  der  Gallussäure  und  ähnlicher  ver- 
gleichen. 

Wir  haben  vier  Analysen  des  Coccinins  von  drei  Berei- 
tungen ausgeführt,  nachdem  es  bei  1 15 — 120^  getrocknet  war, 
wobei  es  nur  spurenweise  an  Gewicht  abnahm,  und  es  wurde 
erhalten : 

0,2784  Grm.  Substanz  gaben  0,6613  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1205  Grm.  Wasser. 
0,2775  Grm.  Substanz  gaben  0,6546  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1076  Grm.  Wasser. 
0,2706  Grm.  Substanz  gaben  0,6396  Grm.  Kohlensäure  und 

0,1047  Grm.  Wasser. 
0,2048  Grm.  Substanz  gaben  0,4879  Grm.  Kohlensäure  und 
0,0866  Grm.  Wasser. 

C    »     64,8         64,3         64,5         65,0 
^H  «      4,8  4,3  4,3  4,7 

Die  Differenzen  dieser  Zahlen,  die  wir  in  jainer  Ungleich- 
heit der  Präparate  suchen  zu  müssen  glauben,  lassen  die  Auf- 
stellung einer  bestimmten  Formel  noch  nicht  zu ,  und  es  sei 
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daram  nur  beiläufig  bemerkt,  dass  ^iiH^^Os  noch  die  meiste 
Wahrscheinlichkeit  hätte. 

(Berechnet  C  64,6  H  4,6.) 

Die  uns  zu  Gebote  stehende  geringe  Menge  des  kostbaren 
Bfaterials  verbot  eine  eingehendere  Untersuchung.  Wir  haben 
nur  noch  die  Menge  des  Ammoniaks  bestimmt,  welche  von 
einer  gewogenen  in  einer  Kugelröhre  befindlichen  Quantität 
Coccinin  beim  Darttberleiten  gebunden  wird. 

Diese  Substanz  wird  hierbei  äusserlich  wenig  verändert, 
nur  etwas  matter  und  lichter.  Das  Product  löst  sich  in  Wasser 
leicht  auf  und  die  Flüssigkeit  zeigt  alle  die  Farbenerschei- 
nungen einer  Lösung  von  Coccinin  in  wässerigem  Ammoniak. 
0,2331  Grm.  Substanz  gaben  0,2466  Grm.  Ammoniakver- 
bindung. 
0,4383  Grm.  Substanz  gaben  0,4653  Grm.  Ammoniakver- 
bindung. 

Die  Formel  ^i4Hi205  +  NH3  verlangt  5,1  p.C.  NH3.  Ge- 
funden ist  5,5  und  5,8. 

Eine  zweite  Verbindung,  die  ebenfalls  noch  in  Betracht 
kommen  könnte,  ein  gelbliches  Bleisalz,  welches  in  alkoholi- 
scher Lösung  durch  Bleizucker  entsteht,  zeigte  schon  durch 
den  raschen  Farbenwechsel  bis  zum  Violettrothen,  wie  zer- 
setzlich  sie  ist,  und  wie  unverlässlich  die  Analysen  davon 
sein  würden. 

Zum  Schlüsse  sei  nur  noch  einer  Stelle  in  der  Abhand- 
lung Schaller's  gedacht,  die  sich  möglicherweise  auf  das 
Coccinin  bezieht.     Es  heisst  dort  : 

„Beim  Concentriren  der  Lösung  (derCarminsäure)  schei- 
den sich  warzige  Krystalle  ab,  die,  unter  dem  Mikroskop  be- 
trachtet, sich  mit  einer  gelben,  durchsichtigen,  in  hexagonalen 
Tafeln  krystallisirten  Substanz  verunreinigt  zeigten.  Diese 
gelben  Krystalle  waren  in  kaltem  Wasser  unlöslich,  und 
konnten  deshalb  leicht  von  derCarminsäure  getrennt  werden; 
aber  da  sie  sich  nur  in  geringer  Menge  gebildet  hatten,  und 
an  der  Luft  sich  rasch  zersetzten  und  schwarz  wurden,  konn- 
ten sie  nicht  a^alysirt  werden. 
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XLEI. 
lieber  ein  Derivat  der  Rufigallussäure. 

Von 

Q.  Malin. 

(A.  d«  Sitznngsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  1866.) 

Nachdem  man  durch  die  werth vollen  Arbeiten  von  Kolbe 
und  Lautemann  ttber  die  Constitution  der  Gallussäure  auf- 
geklärt ist,  konnte  es  ein  neues  Interesse  haben,  jenen  Ab- 
kömmling dieser  Substanz  zu  untersuchen,  welcher  zuerst  von 
Robiquet  unter  dem  Namen  Rufigallussäure  beschrieben  wor- 
den ist.  Bekanntlich  ist  derselbe  das  Puoduct  der  Einwirkung 
concentrirter  Schwefelsäure  auf  die  Gallussäure,  welches 
durch  Wasserentziehung  nach  der  Gleichung 
^7He'0-6  —  Hj-O-  =  •G7H4"0-4 

Gallnssäure  Bufigallussäure 

entsteht. 

Ich  habe  nach  Robiquet's  Vorschrift  Rufigallussäure 

dargestellt,  und  bei  der  Analyse  derselben  erhalten : 


^7H4-0'4 

Gef. 

C    =     55,3 

54,9 

H  =      2,6 

2,7 

Ber. 

Gef. 

^704^4    =        — 

■^ 

H,^  =     10,7 

10,9 

Der  hier  näher  zu  beschreibende  Zersetzungsversuch 
zielte  dahin  ab,  der  Rufigallussäure  die  Elemente  der  Kohlen- 
säure zu  entziehen,  wodurch  man  zu  ^^B.^^^^  Chinon,  hätte 
gelangen  k^^nnen. 

Zu  diesem  Zwecke  wurde  die  Behandlung  mit  schmel- 
zendem Kali  gewählt,  die,  wenn  auch  nicht  den  erwarteten, 
doch  einen,  diesem  nahestehenden  Erfolg  hatte. 

Nicht  -602  trennt  sich  unter  diesen  Umständen  von  der 
Zusammensetzung  der  Säure,  sondern  60,  und  es  entsteht  so 
das  nächstsauerstoffhaltige  Glied  66H4O3.  Der  Versuch  selbst 
muss  mit  Vorsicht  ausgeführt,  und  nicht  zu  grosse  Qantitätr 
Rufigallussäure  auf  einmal  der  Operation  unterworfen  werd 
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5—6  Grammen  derselben  sind  passende  Mengen. 

Das  Dreifache  davon  an  Aetzkali  wird  in  etwas  Wasser 
heiss  gelost,  die  Säure  eingetragen,  und  die,  anfangs  dunkel- 
blau werdende  Masse  unter  stetem  Umrühren  nun  rasch,  und 
so  lange  erhitzt,  bis  eine  starke  Wasserstoffentwickelung 
eintritt 

Dann  nimmt  man  vom  Feuer,  bringt  sofort  Wasser  hinzu, 
und  übersättigt  das  Ganze  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 
Auf  diesen  Zusatz  scheidet  sich*  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  eines  humusartigen  Körpers  aus,  den  man  abfiltriri 

Das  bräunlich  gefärbte  Filtrat  wird  mit  Aether  zwei  bis 
drei  Mal  ausgezogen,  der  Aether  abdestillirt,  und  der  Büek- 
stand  in  einer  Schale  der  Verdunstung  überlassen.  War  die 
Operation  gut  gelungen,  so  bilden  sich  bald  gelbliche,  krttm- 
liehe  Krystallausscheidungen,  die  abgepresst,  zerrieben,  und 
mit  kaltem  Wasser  auf  einem  Filter  gewaschen  werden. 

Zuletzt  werden  sie  aus  siedendem  Wasser,  worin  sie  mit 
bräunlicher  Farbe  löslich  sind,  mehrmals  umkrystallisirt 

Die  Ausbeute  an  diesem  Körper  ist  nicht  gross,  und 
sein  Verhalten  gegen  Alkalien ,  die  ihn  bei  Luftzutritt  leicht 
zersetzen ,  erklärt  es ,  dass  man  ihn  nach  diesem  Verfahren 
nicht  ohne  grossen  Verlust  darstellen  kann.  Im  günstigsten 
Falle  wurden  5 — 6  p.C.  der  angewandten  Rufigallussäure 
erhalten,  während  die  humusartige  Substanz  bis  zu  25  p.C. 
betrug. 

Daneben  entsteht  immer  eine  grössere  oder  kleinere 
Menge  einer  braunen,  in  Aether  löslichen  syrupösen  Mutter- 
lauge, die  die  Krystalle  durchtränkt. 

In  ihr  ist,  scheint  es,  noch  viel  von  diesen  aufgelöst, 
wenigstens  erhält  man  beim  Verdünnen  derselben,  auf  Zusatz 
von  essigsaurem  Bleioxyd  einen  copiösen  gelblichen  Nieder- 
schlag, wie  ihn  die  Lösung  der  reinen  Krystalle  auch  giebt 
Allein  die,  durch  Zersetzung  dieser  Bleiverbindung  durch 
Schwefelwasserstoff  erhaltene  Flüssigkeit  färbt  sich  beim 
Abdampfen  wieder  dunkelbraun,  und  giebt  eine,  erst  nach 
langer  Zeit  spärliche  Krystalle  ansetzende  Lauge. 

Ein  secundäres  Product  scheint  die  Essigsäure  zu  sein, 
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die  bei  dem  Schmelzen  der  Rufigallussäure  mit  Kali  stets  ge- 
bildet wird. 

Der  neue  Körper,  den  man  wegen  der  Beziehung,  die 
seine  Formel  zti  der  des  Chinons  ausdrückt,  OajycÄinow  nennen 
kann,  ist  im  reinen  Zustande  von  strohgelber  Farbe,  und  be- 
steht aus  weichen,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  ausser- 
ordentlich feinen  Nädelchen. 

Er  ist  wenig  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether  löslich,  von  schwach  saurer  Reaction,  nicht 
sublimirbar  noch  destillirbar.  Seine  wässerige  Lösung  redu- 
cirt  beim  Erwärmen  Silbersolution  und  alkalische  Kupfer- 
oxydlösung. Sie  giebt  angemessen  verdünnt  mit  Eisenchlorid 
eine  violette,  später  blaugrün  werdende  Farbenreaction. 

-  Die  Analysen  gaben  von  Präparaten  verschiedener  Be- 
reitung : 

£1  IJ  XX.                            Qßf« 
v76"4"3  nm        '         

C   =     58,0  57,6       57,6       57,4 

H  =       3,2  3,6        3,5        3,6 

Ber.  Cef. 

^dP-^O-g    =      —  —  —  — 

Ht^^  =*=     12,5  11,8       11,8       12,2 

Das  Oxychinon  theilt  mit  dem  Chinon  die  geringe  Ver- 
bindungsfähigkeit Inzwischen  beobachtet  man  die  Entstehung 
eines  gelblichen  Niederschlages  mit  essigsaurem  Bleioxyd, 
und  die  Aufnahme  von  Ammoniak,  wenn  man  dieses  Gas  im 
trockenen  Zustande  darüber  leitet.  Ob  es  sich  dem  Chlor  und 
Brom  gegenüber  auch  ähnlich  dem  Chinon  verhält,  bleibt  noch 
zu  ermitteln. 

Eine  Ueberführung  in  Chinon  durch  nascirenden  Wasser- 
stoff ist  nicht  gelungen. 

Für  die  Bildung  des  Oxychinons  aus  der  Bufigallussäure 
hat  man  das  Schema : 

'G7H4"0'4  +  "O"   =  ■06"4"^3   "f*   ^5^4' 

Rufigallussäure         Oxychinon 

Es  kann  als  ein  Glied  der  folgenden  Reihe  betrachtet 
werden : 
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«6H4*) 

^6H402  Chinon, 

^eHi^s  Oxychinon, 

"60H404  ? 

06H4O5  Komensäure. 
Die  Beziehungen  der,  dem  Oxychinon  zunächst  verwandten 
Körper  untereinander  kann  die  nachstehende  Zusammenstel- 
lung ersichtlich  machen : 

h) 

Bufigallassäure 


H,  ^•((H^)jj 


HJ 
Hydrochinon  Chinon 


XLIV. 
Ueber  den  Gerbstoff  der  Rosskastanie. 

Von 

Dr.  Friedrich  Boohleder. 

(ImAusz.  a.  d.  Sitsungsber.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien  t866.) 

Schon  Vauquelin,  Pelletier  und  Caventou  haben 
Gerbstoff,  Letztere  in  der  Rinde,  Ersterer  in  allen  Theilen  der 
Eosskastanie  nachgewiesen. 

In  der  Rinde  der  Wurzel ,  des  Stammes ,  der  Aeste  und 
Zweige,  in  den  Deckblättern  der  Blatt-  und  Blüthenknospen, 
in  den  Fruchtschalen,  in  der  Samenhaut  der  unreifen  Früchte 
findet  sich  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Gerbstoff,  die 


/3  TT    i 

*)  ^*\  ist  in  einer  Disulfosäure  von  Fittig  angenommen.  Ann. 

d.  Chem.  125,  331. 

**)  Das  Zersetzungsproduct  der  wasserfreien  Salicylsäure  (Märker, 
Ann.  d.  Chem.  124,  249)  ist  nach  Kekul6  ^^i^Hg^j.  (Ann,  d.  Chem. 
187,  136. 
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Cotyledonen  der  unreifen  Früchte,  sowie  die  Samenhaut  der 
reifen  Früchte  enthalten  davon  sehr  wenig.  In  den  Cotyle- 
donen der  reifen  Frucht  ist  nichts  dayön  aufzufinden. 

Dieser  Gerbstoff  ist  in  reinem  Zustande  fast  farblos,  ge- 
ruchlos, von  stark  adstringirendem  Geschmack,  leicht  löslich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether. 

Die  Lösungen  färben  sieh  an  der  Luft  unter  Sauerstoff- 
aufnahme dunkel,  zuletzt  erscheinen  sie  rothbraun.  Zusatz 
von  Alkali  befördert  die  Oxydation  sehr.  Es  ist  nicht  ge- 
lungen, den  Gerbstoff  krystallisirt  zu  erhalten. 

Eine  Lösung  des  Gerbstoffes  in  Wasser  wird  durch  eine 
Eisenehloridlösung  intensiv  grün  gefärbt.  Ist  der  Gerbstoff 
mit  einer  Kali-,  Natron-  oder  Ammoniaklösung  in  kleiner 
Menge  versetzt,  so  bringt  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung 
hervor.  Die  Gerbstofflösung  fällt  Leim  aber  nicht  Brechwein- 
steinlösung.  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Metaphosphor- 
säure,  der  concentrirten  wässerigen  Gerbstofflösung  zugesetzt, 
fällen  einen  Theil  desselben  in  fast  farblosen,  ins  Fleischfarbe 
spielenden  Flocken.  Stets  bleibt  jedoch  ein  nicht  unbedeu- 
tender Theil  des  Gerbstoffes  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöst. 
Essigsäure  hindert  die  Fällung  durch  Mineralsäuren. 

Wird  eine  wässerige  concentrirte  Lösung  des  Gerbstoffes 
mit  einer  concentrirten  Lösung  von  Ammoniumsulfhydrat  ver- 
setzt, so  fällt  ein  fleischfarbiger  Niederschlag  zu  Boden,  der 
in  Essigsäure  haltendem  Wasser  gelöst  werden  kann.  Diese 
Lösung  enthält  unveränderten  Gerbstoff. 

Lösungen  von  saurem  schwefligsauren  Kali  oder  Natron 
schlagen  viel  Gerbstoff  aus  der  wässerigen  Lösung  nieder. 
Kochsalz  in  fester  Form  ^iner  Gerbstofflösung  zugesetzt, 
scheidet  iuFlocköU,  die  auf  der  Flüssigkeit  schwimmen,  einen 
bedeutenden  Theil  des  Gerbstoffes  aus  der  Lösung  ab.  Durch 
essigsaures  Bleioxyd  fällt  der  Gerbstoff  als  blassrehfarbene, 
pulverige  Masse,  vollständiger  aus  weingeistiger  als  aus  wäs- 
seriger Lösung.  Der  Niederschlag  ist  in  essigsäurehaltigem 
Wasser  löslich  und  wird  daraus  durch  Alkohol  sowie  durch 
Bleiesirig  niedergeschlagen. 

^  Essigsaure  Thonerde  fällt  aus  Gerbstoff  lösung  eine  blass- 
rehfarbene  Verbindung.    In  der  Siedhitze  erfolgt  ein  Nieder- 
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schlag  aach  bei  Gegenwart  von  viel  freier  Eaiigsäare.  Beim 
Erkalten  löet  sich  aber  der  Niederschlag  wieder  in  der  Säure 
grttsstentheils  auf.  Thonerdehydrat  entzieht  einer  wässerigen 
Lösung  den  ganzen  Oerbstoffgehalt 

Wird  eine  wässerige  OerbstofiTlösung  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  versetzt,  bis  auf  100  G.  erwftrmt,  so  färbt  sieh 
die  Flttssigkeit  dunkelkirschroth ,  es  scheiden  sieh  zinnober- 
rothe  Flocken  ab,  deren  Menge  sich  beim  Erkalten  der  Fltts- 
sigkeit noch  etwas  vermehrt  Eine  weingeistige  Lösung  des 
Gerbstoffes  mit  Salzsäure  giebt  beim  Kochen  ebenfalls  eine 
kirschrothe  Flttssigkeit 

Die  bei  den  Analysen  erhaltenen  Zahlen  entsprechen 
folgender,  später  zu  l>egrttndenden  Formel : 

Ber.        Gef.  

C  52  »  312  59,09  59,12  58,99  58,84 
H  24  »  24  4,55  4,74  4,73  4,74 
0  24  «  192    36,36    36,14   36,28   36,42 


528 

100,00 

100,00 

100,00 

100,00 

Ber. 

Gef. 

^ 

C52  =- 

312 

59,09 

58,82 

59,10 

59,19 

H24  « 

24 

4,55 

4,64 

4,56 

4,35 

0  24  = 

192 

36,36 

36,54 

36,27 

36,46 

528 

100,00 
Ber. 

100,00 

100,00 

Gef. 

100,00 

C52  = 

312 

59.09 

59,13 

59,18 

59,08 

H24  « 

24 

4,55 

4,60 

4,62 

4,83 

0  24  = 

192 

36,36 

36,27 

56,20 

36,09 

528    100,00    100,00  100,00  100,00 

Gerbstoff,  der  bei  nahe  100<>  C.  aber  nicht  im  Vacuo  ge- 
trocknet wird,  enthält  noch  ^2  Atom  Wasser  zurück. 

Ber.  Gef. 

C  52  58,59  58,32      58,45  '    58,22 

H24,5  4,60  5,05        4,89        4,74 

0  24,5         36,81  36,63      36,66      37,04 


100,00         100,00     100,00     100,00 

Eine  wässerige  L^ung  des  Gerbstoffes  mit  einer  wässe- 
rigen Lösung  von  doppeltchromsaurem  Kali  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  versetzt,  färbt  sich  augenblicklich  dunkel  und 
lässt  einen  braunen  Niederschlag  fallen,  eine  Vei'biadung  des 
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oxydirten  GerbstofiTeB  mit  Chromoxyd.  Das  doppeltchrom- 
saare  Salz  geht  dabei  in  neutrales  chromsaures  Kali  über. 
Der  gewaschene  Niederschlag  bei  nahe  100<^  G.  im  Vacuo  ge- 
trocknet, zeigt  eine  hell  gelbbraune  Farbe. 

0,296  gaben  0,5072  Kohlensäure  und  0,1 155  Wasser.  Durch 

Glühen  wurden  aus  0,2545  der  Verbindung  0,0292 

Chroffloxyd  erhalten. 


Ber. 

Ger. 

C52 

=  312 

47,03 

46,73 

H27 

=    26 

4,07 

4,33 

0  31 

»  248 

37,38 

37,47 

CrA 

«    76,4 

11,52 

11,47 

663,4        100,00  100,00 

Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  lässt  sich  aus 
der  frisch  bereiteten,  noch  nicht  getrockneten  Verbindung  das 
Chromoxyd  ausziehen.  Es  bleibt  ein  rothbrauner,  pulveriger 
Körper  zurück,  dey  mit  Wasser  gewaschen  und  bei  100^  C. 
im  Vacuo  getrocknet  wurde. 
0,3075  dieses  Oxydationsproductes  gaben  0,649  Kohlen- 
säure und  0,1153  Wasser. 

Ber.  Gef. 

C  52  «  312            hljr  57,66 

H  22  -3=    22            A^ö  4,17 

0  26  =  208            38,38  38,27 

542           100,00  100,00 

C52H22O26  =  C52H24O34  — Hj  +  O2. 

Eine  Portion  RindengerbstoflF  wurde  in  verdünnter  Kali- 
lauge gelöst,  einige  Minuten  im  Sieden  erhalten.  Die  dunkle 
Flüssigkeit  mit  Salzsäure  versetzt,  giebt  einen  rehfarbenen 
Niederschlag,  der  in  heissem  Wasser  löslich,  in  kaltem  bei- 
nahe unlöslich  ist.  Bei  100«  C.  im  Vacuo  getrocknet,  hält 
dieser  Körper  noch  ein  Atom  Wasser  zurück. 
0,3674  gaben  0,7608  Kohlensäure  und  0,1553  Wasser. 

Ber.  Gef. 

C  52  —  312            56,42  56,47 

H  25  »    25              4,52  4,69 

0  27  «:  216     39,06  38,84 

558   .  100,00  100,00 

G52H24O24  +  20  <»  C52H2402e.  £s  findet  also  eine  directe 
Sauerstoffaufnahme  statt 
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Salze  des  Gerbstoffes  von  constaater  Zasammenseteuiig 
zu  erhalten,  gelang  nicht.  Viele  Metallsalzlösungen  mit  einer 
Gerbstofflösnng  vermischt,  üben  eine  oxydirende  Wirkung 
auf  den  Gerbstoff  aus.  Die  Alkalien  und  Erden  verbinden 
sieh  mit  Gerbstoff  zu  Salzen,  die  mit  so  grosser  Schnelligkeit 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oxydirt  werden,  dass  sie  zur 
Analyse  nicht  *  verwendbar  sind.  Manche  Basen  verbinden 
sich  zwar  mit  dem  Gerbstoff  zu  Salzen,  die  weniger  der  Ver- 
änderung ausgesetzt  sind ,  man  erhält  sie  aber  bei  wieder- 
holter Darstellung  von  variirender  Zusammensetzung.  Die 
entstehenden  Niederschläge  sind  Gemenge  verschiedener  ba- 
sischer Salze  in  wechselnden  Verhältnissen. 

Es  wurde  schon  oben  erwähnt,  dass  der  Gerbstoff  darch 
erwärmte  verdünnte  Mineralsäuren  eine  Veränderung  erleidet, 
dass  eine  solche  Lösung  sich  kirschroth  färbt  und  prächtig 
rothe  Flocken  fallen  lässt,  die  sich  beim  Erkalten  vermehren. 
Aehnlich  verhält  sich  eine  weingeistige  Gerbstofflösung,  die 
mit  Mineralsäuren  versetzt  ist,  in  der  Wärme.  Um  zu  sehen, 
ob  der  Gerbstoff  unter  diesen  Verhältnissen  eine  Spaltung  er- 
leidet, oh  etwa  Zuckerbildung  dabei  stattfindet,  wurde  folgen- 
der Versuch  angestellt. 

Eine  weingeistige  Lösung  von  Gerbstoff  wurde  mit  Salz- 
säure vermischt  und  in  einem  enghalsigen  Kolben  während  12 
Stunden  auf  dem  Wasserbade  erwärmt.  Die  prachtvoll  kirsch- 
rothe  Lösung  wurde  durch  ein  Filter  von  einer  carminrothen, 
ausgeschiedenen  Substanz  getrennt,  Wasser  dem  Filtrat  in 
grosser  Menge  zugesetzt  und  der  dadurch  bewirkte  rothe 
Niederschlag  durch  ein  Filter  entfei-nt.  Das  Filtrat  wurde 
mit  einem  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Blei  (im  frischge- 
fällten Zustande)  versetzt  und  auf  dem  Wasserbade  erwärmt 
Der  dicke  Brei  wurde  mit  viel  Weingeist  von  40®  B.  vermischt, 
die  Masse  auf  ein  Filter  gebracht  und  mit  Weingeist  ausge- 
waschen. Das  Filtrat  und  die  Waschflüssigkeit  wurden  ver- 
eint und  im  Wasserbade  eingedampft.  Der  Verdunstungs- 
rtickstand  wurde  mit  beinahe  wasserfreiem  {98  p.C.  Alkokol 
haltendem)  Weingeist  in  der  Siedhitze  gelöst,  wobei  einige 
Flocken  einer  Bleiverbindung  ungelöst  blieben  und  durch  ein 
Filter  entfernt  wurden,  das  Filtrat  der  Destillation  unler- 
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werfen  und  der  geringe  DestiUationsrückstand  in  kaltem 
Wasser  gelöst,  wobei  einige  röthliche  Flocken  ungelöst  blieben 
und  entfernt  wurden.  Diese  gelbliche  wässerige  Flüssigkeit 
wurde  mitThierkohlebehandelty  worauf  sie  nur  äusserst  blass 
weingelb  erschien  und  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft. 
Der  geringe  Rückstand  löste  sich  in  fast  wasserfreiem  Alkohol 
auf  und  diese  Lösung  mit  Aether  yermischt,  schied  nur  einige 
spärliche  graue  Flocken  ab.  Nach  dem  Abdestilliren  des 
Aethers  und  Weingeistes  blieb  eine  Spur  eines  Körpers,  der 
Fehling'sche  Flüssigkeit  nicht  reducirte,  wie  zu  erwarten 
stand.    Zuckerbildung  findet  somit  nicht  statt 

Wie  die  folgenden  Analysen  darthun  werden,  besteht  die 
Veränderung  des  Gerbstoffes  durch  erwärmte  Mineralsäuren 
in  einer  Ausscheidung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  die  in 
der  Form  von  Wasser  austreten.  Je  nach  der  Höhe  der  Tem- 
peratur, der  Goncentration  der  Säure  und  der  Dauer  der  Ein- 
wirkung, treten  zwei  oder  vier  Aequivalente  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  aus  dem  Grerbstoffe  als  Wasser  aus.  Es  wurden 
zu  wiederholten  Malen  Substanzen  erhalten,  deren  Zusammen- 
setzung der  Formel  G52H22O22  entsprach.  Es  ist  jedoch  leicht 
begreiflieh,  dass  es  ganz  unmöglich  ist,  die  Operation  so  zu 
leiten,  dass  die  Einwirkung  gerade  bei  diesem  Punkte  der 
Deshydratisirung  stehen  bleibt,  denn  entweder  ist  bereits  die 
Einwirkung  weiter  fortgeschritten  und  man  erhält  neben 
C52H22O22  auch  den  Körper  G52H20O209  der  sich  nicht  von  dem 
Andern  trennen  lässt,  oder  die  Einwirkung  ist  noch  nicht  so 
weit  gegangen,  dass  aller  Gerbstoff  in  G52H22O22  umgewandelt 
ivurde.  In  diesem  Falle  erhält  man  ein  Product,  das  als 
ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  von  dem  Körper  G52H22O22 
mit  noch  unverändertem  Gerbstoff  anzusehen  ist. 

Diese  Entziehung  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff  kann 
durch  Einwirkung  von  Wärme  auf  den  Gerbstoff  nicht  in 
gleicher  Weise  bewirkt  werden.  Gerbstoff  aus  den  Gotyle- 
donen  unreifer  Früchte  dargestellt,  in  denen  er  sich  in  sehr 
geringer  Menge  findet,  wurde  aus  einer  concentrirten  wässe- 
rigen Lfösung  durch  Salzsäure  gefällt.  Die  abgeschiedene, 
flockige  Masse  wurde  auf  einem  Filter  gesammelt  und  auf 
einer  unglasirten  Porzellanplatte  von  der  grössten  Menge  der 
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Salzfläare  befreit.  Man  brachte  den  Gerbstoff  über  ein  Gre- 
fäS8  mit  Schwefelsäure  und  ein  Gefäss  mit  Kalkhydrat  in's 
Vacuum  und  trocknete  ihn.  Der  trockene  Gerbstoff  wurde  in 
einem  Strom  von  Kohlensäure  einen  Tag  lang  auf  127<)  C.  er- 
hitzt Er  stellte  nach  dieser  Behandlung  eine  etwas  in's 
Graue  ziehende,  weisse,  spröde  Masse  dar,  wie  die  Analyse 
zeigt,  um  zwei  Atome  Wasserstoff  und  Sauerstoff  ärmer,  als 
der  ursprüngliche  Gerbstoff,  aber  ohne  alle  Aehnlichkeit  mit 
dem  rothen  Körper  von  gleicher  Zusammensetzung  der  bei 
der  Einwirkung  von  Säuren  bei  einer  niedrigeren  Temperatur 
entsteht  Der  Gerbstoff  hatte  durch  die  Hitze  seine  Farbe 
nicht  geändert,  seine  Löslichkeitsverhältnisse  sind  aber  andere 
gewordm.  Er  löst  sich  nur  spurenweise  in  kaltem  Wasser 
auf.  In  heissem  Wasser  ist  er  löslich,  die  heisse  Lösung  setzt 
aber  unter  Trübung  beim  Erkalten  einen  grossen  Theil  des 
Gelösten  wieder  ab  und  behält  nur  so  viel  in  Lösung,  als  durch 
das  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Grerb- 
Stoff  zurttekverwandelt  worden  war.  Die  Analyse  des  bei 
127®  C.  getrockneten  Gerbstoffes  lasse  ich  hier  folgen. 
0,3165  gaben  0,7102  Kohlensäure  und  0,1177  Wasser. 

Bcr.  Gef, 

C  52  =  312     «1,18  61,20 

H  22  =  22      4,31  4,13 

0  22  =  176     34,51  34,67 

510     100,00  100,00 

Während  es  gelingt,  den  durch  blosses  Erhitzen  bei  Aus- 
schluss der  Luft  veränderten  Gerbstoff  durch  Kochen  mit 
Wasser  wieder  in  den  ursprünglichen  Gerbstoff  zurückzufüh- 
ren, gelang  es  mir  bei  der  durch  Säuren  erzeugten,  gleichzu- 
sammengesetzten Substanz  nicht  Durch  blosses  Koeh^i  mit 
Wasser,  durch  Lösen  in  Weingeist  und  Fällen  mit  Wasser 
wird  die  Zurückverwandlung  nicht  bewerkstelligt.  Durch 
Kochen  mit  Alkali  bei  Ausschluss  der  Luft  geht  zwar  die 
rothe  Farbe  verloren,  aber  die  Lösung  enthält  eine  in  Wasser 
unlösliche,  nur  in  siedendem  Wasser  schwerlösliche  Substanz 
an  das  Alkali  gebunden.  Durch  die  Einwirkung  von  Säuren 
geht  demnach  eine  tiefer  greifende  Veränderung  vor  sich. 

Es  existiren  zwei  Modificationen  der  rothen  Körper, 
welche  durch  die  Einwirkung  der  Säuren  (in  der  Wärme)  auf 
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Oerbstoff  entstehen.  Die  eine  Modifieation  ist  in  Alkohol  lös- 
lich ,  die  andere  Modifieation  nicht.  Wird  eine  concentrirte 
wässerige  Lösung  von  Gerbstoff  mit  Salzsäure  versetzt  und 
die  Flüssigkeit,  welche  noch  viel  Gerbstoff  enthält,  von  dem 
ausgeschiedenen  Gerbstoff  abgegossen  und  im  Wasserbade 
erhitzt,  so  wird,  gleichgültig,  ob  die  Luftzutritt  hat  oder 
nicht,  die  Flüssigkeit  intensiv  kirschroth  gefärbt  und  setzt 
Flocken  von  der  Farbe  de^  besten  Zinnobers  ab,  deren  Menge 
sich  beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  noch  vermehrt.  Die  rothe 
Masse  durch  ein  Filter  von  der  sauren  Flüssigkeit  getrennt, 
mit  Wässer  gewaschen »  stellt  ein  prachtvoll  .rothes,  meistens 
in  Alkohol  vollkommen  lösliches  Product  dar. 

Zuweilen  bleibt  jedoch  ein  grösserer  oder  geringerer 
Theil  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol  ungelöst  zurück,  als 
dunkelkirschrothe,  im  feuchten  Zustande  etwas  gelatinöse 
Masse,  die  getrocknet  und  zerrieben  ein  cochenillerothes  Pul- 
ver giebt  Die  beiden  Modificationen  aeigen  ganz  dieselbe 
Zusammensetzung.  So  wie  gegen  Weingeist  verhalten  sich 
diese  beiden  Modificationen  auch  verschieden  gegen  eine 
Sodalösung.  Die  in  Weingeist  lösliche  Modifieation  löst  sich 
mit  violetter  Farbe,  diese  geht  an  der  Luft  bald  in  ein 
schmutziges  Bothbraun  über.  Wird  aber  die  Lösung  schnell 
mit  Salzsäure  versetzt,  so  fällt  unter  Entfärbung  der  Flüssig- 
keit die  Substanz  in  hellrothei^  Flocken  heraus.  Die  in  Alko- 
hol unlösliche  Modifieation  löst  sich  in  Sodalösung  nicht  im 
geringsten.  Die  lösliche  Modifieation  löst  sich  in  kalter  Aetz- 
kalilauge  mit  smaragdgrüner  Farbe  auf,  diese  Lösung  oxydirt 
sich  rasch  an  der  Luft  und  wird  missfarbig.  Die  Lösung  vor 
Sauerstoffzutritt  bewahrt  und  erhitzt,  wird  bräunlichgelb  und 
färbt  sich  an  der  Luft  dunkelroth.  Die  in  Weingeist  unlös- 
liche Modifieation  löst  sich  nicht  in  kalter  Kalilauge,  sie  quillt 
darin  etwas  auf  und  schwimmt  in  der  ungefärbten  Lauge, 
selbst  beinahe  schwarz  gefärbt.  Beim  Kochen  aber  findet 
Lösung  statt,  und  die  Lösung  in  Kali  ist  dieselbe,  in  jeder 
Beziehung,  man  mag  die  eine  oder  andere  Modifieation  in  der 
heissen  Lauge  gelöst  haben. 

Durch  Behandlung  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  und 
Alkohol  erhält  man  ebenfalls  die  rothen  Producte  wie  bei  dei 
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Anwendung  von  wässeriger  Lösung  des  Gerbstoffes.  Es  lässt 
sich  jedoch  durch  längere  Einwirkung  eine  Aetherificirung 
des  rothen  Körpers,  der  die  Zusammensetzung  C52H20O20  be- 
sitzt, erzielen.  Der  Aether,  welcher  der  Formel  C56H24O20 
entsprechend  zusammengesetzt  ist,  existirt  ebenfalls  in  einer 
in  Alkohol  unlöslichen  Modification.  Durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge werden  beide  Modificationen  des  Aethers  unter  Frei- 
werden von  Alkohol  zersetzt  und  an  das  Kali  ist  dieselbe 
Substanz  gebunden,  gleichviel  ob  die  lösliche  oder  unlösliche 
Modification  des  Aethers  mit  Kali  behandelt  wurde. 

Es  folgen  hier  die  Analysen  einiger  durch  Einwirkung 
von  Salzsäure  auf  Gerbsäure  (in  der  Wärme)  entstandenen 
rothen  Producte,  deren  allgemeine  Formel  C52H24O24  — nHO  ist 

0,4238  aus  ßindengerbstoff  dargestellt,  gaben  0,9365  Koh- 
lensäure und  0,1756  Wasser.  (Das  Material  bei  100»  C. 
^  im  Vacuo  getrocknet.) 

0,3469  gaben  0,76!lS  Kohlensäure  und  0,1465  Wasser. 

Ber.  Oef. 


C  52  =«  312 

60,12 

60,27 

60,37 

H  23  ==  23 

4,43 

4,60 

4,69 

0  23  =  184 

35,45 

35,13 

34,94 

519    100,00    100,00  100,00 

2(C52H23023)  kann  als  eine  Verbindung  vqn  C52H24O24 
mit  C52H22O22  angesehen  werden. 

Eine  Portion  Gerbstoff,  aus  Zweigrinde  dargestellt,  wurde 
mit  Salzsäure  und  Wasser  in  der  Siedhitze  so  lange  erhalten 
bis  der  gebildete  Niederschlag  schön  kirschroth  geworden 
war.  Mit  Wasser  ausgewaschen  und  im  Vacuo  getrocknet 
war  die  Masse  zwischen  zinnober-  und  cochenilleroth  gef&rbt 

Die  Formel  C208H90O90  =  3(C52H22022) -f  C52H24O24  er- 
fordert  folgende  Zahlen  : 


Ber.  Gef. 


C  208  =»  1248  60,64  60,65  60,51  60,54  60,57 

H    90  =       90  4,37  4,67  4,51  4,74  4^7 

0    90  ^    720  34,99  34,68  34,98  34,72  35,16 

2058  100,00  100,00  100,00  100,00  100,00 

Ich  setze  hier  einige  Analysen  von  Producten  her,  welche 
durch  Behandeln  von  Rindengerbstoff  mit  Salzsäure  erhalten 
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wurden.  Der  Gerbstoff  war  zu  verschiedenen  Malen  darge- 
stellt worden.  Die  Producte  hatten  alle  eine  dunkle,  carmin- 
rothe  Farbe. 

Ber.  Gef. 


C  52  -=  312 

61,18 

61,18       61,16       61,38 

H  22  =     22 

4,31 

4,45         4,44         4,74 

0  22  ==  176 

34,51 

34,37       34,40       33,88 

510 

100,00 

100,00     100,00     100,00 

Ber. 

Gef. 

C  52  = 

312 

61,18 

61,32       61,13 

H22  « 

22 

4,31 

4,75         4,52 

0  22  = 

176 

34,51 

33,93       34,35 

510    100,00    100,00  100,00 

Die  folgenden  Analysen  sind  mit  Substanzen  angestellt, 
bei  denen  der  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalt  vermindert 
erscheint,  so  dass  sie  als  Gemenge  von  dem  Körper  C52H22O22 
und  der  Substanz  O52H20O20  anzusehen  sind« 

Ber.  «Gef.       

C  52  =  312  62,28  62,15       62,40       62,17 

H21  =     21  4,19  ^4,63        4,48        4,27 

0  21  =  168  33,53  33,22       33,12       33,56 


501         100,00         100,00     100,00     100,00 
2(C52H2i02i)  =  C52H20O20  +  C52H22O22. 

Es  folgen  nun  ein  paar  Analysen  des  Körpers,  welcher 
der  Formel  C52H20O20  entsprechend  zusammengesetzt  ist  Die 
Analysen  gaben  einen  Gehalt  von  Wasserstoff  und  Sauerstoff 
der  Y2  Atom  HO  auf  52  Atome  Kohlenstoff  mehr  beträgt,  als 
die  Formel  C52H20O20  verlangt.  Der  Grund  liegt  darin,  dass 
das  Trocknen  der  Substanzen  nicht  bei  einer  über  128<^  C. 
gehenden  Temperatur  vorgenommen  wurde,  aus  Befürchtung, 
durch  zu  starkes  Erhitzen  anderweitige  Veränderungen  her- 
beizuführen. Die  Existenz  einer  Verbindung  C52H20O20  ist 
durch  diese  Analysen  gleichwohl  bewiesen  und  wird  durch 
die  Existenz  des  Aethers  =  G56H24O20  ausser  allen  Zweifel 
gesetzt. 

Ber.  Gef. 

C  52   =  312  62,84  62,57" "  ^,85 

H  20,5  »  20,5  4,13  4,17    4,40 

0  20,5  ===  164,0  33,03  33,26   32,75 

496,5  100,00  100,00  100,00 
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Eine  Portion  von  rother  Substanz ,  die  aus  Rindengerb- 
stoflF  durch  Behandeln  mit  Salzsäure  dargestellt,  der  Formel 
C52H22O22  entsprechend  zusammengesetzt  und  in  Weingeist 
ganz  löslich  war,  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff 
mit  Kalilauge  gekocht,  die  in  Wasserstoflfgas  erkaltete  Flüssig- 
keit mit  Salzsäure  versetzt  und  der  rehfarbene  Niederschlag 
auf  einem  Filter  gesammelt  und  mit  kaltem  Wasser  gewaschen. 
Bei  100<^  C.  im  Vacuo  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Ber.  Gef. 

C52  =  312           62,28  62,21 

H21  =     21             4,19  4,48 

0  21  =  168     33,53  33,31 

501    100,00  100,00 

Ein  in  Alkohol  unlösliches,  durch  Einwirkung  von  Salz- 
säure auf  GerbstoflF  erhaltenes,  rothes  Product,  ebenfalls  der 
Formel  C52H22O22  entsprechend  zusammengesetzt,  wurde 
ebenso  mit  Kali  behandelt ,  wie  die  lösliche  Modification  und 
gab  einen  rehfarbenen  Körper,  der  bei  106^  C,  im  Kohlen- 
säurestrom getrocknet,  analysirt  wurde. 


Ber. 

Gef. 

C  52   =  312 

62,84 

62,61 

H  20,5  =  20,5 

4,13 

4,36 

0  20,5  =  164,0 

33,03 

33,03 

496,5        100,00         100,00 

Diese  Substanz  würde,  bei  etwas  höherer  Temperatur 
getrocknet,  die  Zusammensetzung  C52H20O20  gezeigt  haben. 
Es  wird  also  bei  der  Behandlung  mit  starker  Aetzlauge  in 
der  Siedhitze  der  Körper  C52H22O22  in  C52H20O20  verwandelt, 
wie  durch  fortgesetztes  Erhitzen  mit  Mineralsäuren ;  das  so 
gebildete  rehfarbene  Product  unterscheidet  sich  aber  in  seinen 
Eigenschaften  von  dem  rothen  durch  Säure  gebildeten  Producte 
von  gleicher  Zjisammensetzung. 

Wird  ein  durch  Kali  gewonnenes  Product  mit  Salzsäure 
und  Alkohol  in  der  Wärme  behandelt,  so  bildet  sich  der 
Aether  C56H24O20  ebenso  daraus ,  wie  er  sich  durch  Behand- 
lung des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  und  Alkohol  bildet  Auch 
die  durch  Behandeln  des  Gerbstoffes  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  in  wässeriger  Lösung  erhaltenen,  rothen  ]Pro- 
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ducte  geben  mit  Salzsäure  und  Alkohol  erhitzt,  den  Aether 
C56H24O20,  von  dem  eine  in  Alkohol  lösliche  Modificatiön 
exifltirt,  die  sich  stets  neben  der  in  Alkohol  unlöslichen  bildet. 
Ich  lasse  hier  einige  Analysen  dieses  Aethers  folgen,  die 
mit  beiden  Modificationen  des  Aethers  angestellt  wurden. 

Ber.  Gef. 


C  56  ==  336 

64,62 

64,57 

64,42 

64,56 

H  24  =    24 

4,62 

4,74 

4,68 

4,67 

0  20  =  160 

30,76 

30,69 

30,90 

30,77 

520    100,00    100,00  100,00  100,00 

Um  diesen  Aether  trocken  zu  erhalten,  bedarf  es  einer 
Temperatur  von  wenigstens  11 0^  C.  Das  Trocknen  erfordert 
mindestens  sechs  Stunden  Zeit.  Wird  bei  einer  niedrigeren 
Temperatur  als  11 0^  C.  getrocknet,  oder  das  Trocknen  bei 
dieser,  oder  einer  etwas  höheren  Temperatur  nur  ein  paar 
Stunden  fortgesetzt,  so  enthält  der  Aether  noch  etwas  Wasser, 
wie  die  folgenden  Analysen  zeigen. 

Ber.  Gef. 


C56  = 

836 

63,52 

^3,43 

63,52 

63,47 

H25  == 

25 

4,72 

4,58 

4,75 

4,82 

0  21  = 

168 

31,76 

31,99 

31,73 

31,71 

529 

'    100,00 

100,00 
Ber. 

100,00 

Gef 

100,00 

C56 

= 

336 

64,06 

64,15 

64,05 

H  24,5  = 

24,5 

4,67 

4,80 

4,80 

0  20,5  = 

164,0 

31,27 

31,05 

31,15 

524,5    100,00    100,00  100,00 

Wird  der  Aether,  gleichviel,  ob  die  in  Alkohol  lösliche 
oder  nicht  lösliche  Modificatiön ,  mit  Kalilauge  in  einer  At- 
mosphäre von  Wasserstoff  gekocht,  so  entweicht  mit  den 
Wasserdämpfen  gleichzeitig  Alkohol  und  die  Kalilösung  in 
Wasserstoff  erkaltet,  giebt  mit  Schwefelsäure  versetzt  den 
rehfarbenen  Niederschlag  des  Körpers,  den  man  auch  aus 
den  rothen  Körpern  auf  dieselbe  Weise  erhält,  die  durch 
Säuren  in  der  Wärme  aus  wässerigen  Gerbstofflösungen  ent- 
stehen. 

Zwei  solche  Producte  wurden  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur über  Schwefelsäure  im  Vacuo  getrocknet,  zur  Analyse 
verwendet. 
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Ber.  Oef. 

C  52      —  312  61,72  Bl/zV  61,84 

H21,5  »»     21,5  4,25  4,09  4,09 

0  21,5  :^  172,0  34,03  34,18  34,07 

505,5  100,00  100,00  100,00 

Bei  höherer  Temperatur  getrocknet,  würde  die  Substanz 
noch  1,5  HO  verloren  haben. 

£b  ist  schon  früher  erwähnt  worden,  dass  diese  rehfarbene 
Substanz,  die  sich  bei  der  Behandlung  der  rothenDehydratisi- 
rungsproducte  des  Gerbstoffes  mit  Kalilösung  in  der  Siedhitze 
bildet,  sich  in  alkalischer  Lösung  bei  Luftzutritt  sehr  schnell 
oxydirt.  Die  braungelben  Lösungen  werden  dabei  schnell, 
von  der  Oberfläche  aus  dunkelroth  gefärbt  Eine  solche  36  Stun- 
den lang  in  einem  flachen  Gefässe  der  Luft  ausgesetzte,  dunkel- 
roth gewordene  Flüssigkeit  wurde  mit  Salzsäure  zersetzt  Es 
schieden  sich  Flocken  von  der  Farbe  des  Manganoxydhydrates 
ab,  während  die  Flüssigkeit  blass  weingelb  erschien.  Die 
Flocken  wurden  auf  einem  Filter  gesammelt,  mit  Wasser  ge- 
waschen und  bei  116^^0. «im  Kohlensäurestrom  getrocknet 
(Im  Filtrate  sind  nur  Spuren  organischer  Substanz  enthalten.) 
0,289  gaben  0,6307  Kohlensäure  und  0,1079  Wasser. 

Ber.  Gef. 

C  52  =  312           59,54  59,52 

H  20  =     20             3,82  4,15 

0  24  ==  192     36,64  36,33 

524    100,00  100,00 

Die  in  der  Kalilauge  gelöste  Substanz  =  C52H20O20  hat 
daher  40  aus  der  Luft  aufgenommen ,  um  in  C52H20O24  über- 
zugehen. 

Die  rothen  Producta,  welche  durch  Wasserentziehung 
aus  dem  Gerbstofi^e  entstehen,  werden  durch  reducirende  Sub- 
stanzen leicht  angegriffen  und  in  wenig  gefärbte  Producte 
verwandelt,  die  im  reinsten  Zustande  wahrscheinlich  voll- 
kommen weiss  erscheinen  würden. 

Das  rotheProduct,  von  dem  ein  Theil  zur  Analyse  p.  354 
gedient  hatte,  wurde  frisch  bereitet  und  noch  feucht  mit  einer 
concentrirten  Lösung  von  doppelt  schwefligsaurem  Natron 
zum  Sieden  erhitzt.  Die  rothe  Substanz  löste  sich  zu  einer 
gelben  Flüssigkeit,  aus  welcher  beim  Erkalten  blass  fleisch- 
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farbene  Flocken  sich  abschieden,  die  auf  einem  Filter  ge- 
sammelt, mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  bei  nahe  100*^  C. 
im  Vacuo  getrocknet  wurden. 


Ber. 

Gef. 

C  52  =  312 

59,88 

59,82 

H  25  =  25 

4,80 

^  4,85 

0  23  =  184 

35,32 

35,33 

521         100,00         100,00 

C52H24O22  =  C52H22O22  +  2H,  die  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  schwefelsaurem  Natron  aus  2H0  aufgenommen 
wurden. 

Eine  Lösung  von  Gerbstoff  in  Alkohol  wurde  mit  Salz- 
säure versetzt,  im  Wasserbade  erhitzt,  von  den  wenigen  aus- 
geschiedenen, dunkelrothen  Flocken  die  prachtvoll  kirschrothe 
Lösung  abfiltrirt  und  Stücke  von  Zink  hineingestellt,  die  mit 
Platindraht  umwickelt  waren.  Von  Zeit  zu  Zeit  wurde  etwas 
Salzsäure  zugefügt.  Nach  ISstündigem  ruhigen  Stehen  war 
die  Flüssigkeit  in  dünnen  Schichten  goldgelb.  Sie  wurde 
filtrirt  und  mit  viel  Wasser  vermischt,  wodurch  ein  reichlicher, 
flockiger  Niederschlag  von  blasser  Fleischfarbe  entstand.  Er 
wurde  mit  Wasser  gewaschen,  zuerst  im  Vacuo  über  Schwefel- 
säure und  dann  bei  103<^  C.  in  einem  Kohlensäurestrom  ge- 
trocknet. 


Ber. 

Gef. 

C  52  =  312 

61,87 

61,71 

H  25  =  25 

4,95 

5,13 

0  21  =  168 

33,27 

33,16  > 

505         100,00         100,00 

Rechnet  man  IHO,  welches  bei  103<^  C.  noch  nicht  aus- 
getrieben wurde,  ab,  so  ist  der  Körper  entstanden  nach  dem 
Schema  C52H22O22  +  H4  =  C52H24O20  +  2H0  oder  C52H20O20 
hat  H4  direct  aufgenommen. 

Wird  Gerbstoff  mit  Kalihydrat  geschmolzen ,  so  zerfällt 
er  in  Phloroglucin  und  Protocatechusäure.  Zweckmässiger 
verwendet  man  zum  Schmelzen  mit  Kalihydrat  das  rothe 
Product,  welches  entsteht,  wenn  eine  wässerige  Lösung  des 
Gerbstoffes  mit  Salzsäure  vermischt,  längere  Zeit  auf  dem 
Wasserbade  erhitzt  wird.  Wird  das  Schmelzen  vorgenommen, 
so  nimmt  man  einen  Theil  des  rothen  Körpers  und  drei  Theile 
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von  Ealihydrat  und  etwas  Wasser  und  erhitzt  in  einem  geräu- 
migen Silbertiegel.  Es  entwickelt  sich  zuletzt  Wasserstoff. 
Ist  das  Schmelzen  in  entsprechender  Weise  zu  Ende  geführt 
worden,  so  erstarrt  die  geschmolzene  Masse  zu  einem  Eucben 
von  Erystallen.  Nach  dem  Erkalten  der  Masse,  das  man 
durch  Einsenken  des  Tiegels  in  kaltes  Wasser  möglichst  be- 
schleunigt, wirft  man  denselben  in  ein  Greftss,  in  dem  sich 
mit  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  befindet.  Man  filtrirt 
die  schwach  aber  deutlich  sauer  reagirende  Flüssigkeit  von 
einigen  dunkelbraunen  Flocken  ab,  und  schüttelt  sie  zu  wie- 
derholten Malen  mit  Aether,  welcher  neben  Spuren  einer 
amorphen,  gelben  Substanz  das  Phloroglucin  und  die  Säure 
löst,  welche  den  ganz  unpassenden  Namen  der  Protocatechu- 
säure  führt.  Der  Aether  wird  im  Wasserbade  der  Destilla- 
tion unterworfen.  Der  Rückstand  wird  in  Wasser  gelöst  und 
mit  Bleizuckerlösung  gefällt,  das  Filtrat  mit  Schwefelwasser- 
stoff vom  Blei  befreit,  durch  Destillation  im  Vacuo  von  Essig- 
säure gereinigt  und  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  durch 
Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  Bleiniederschlag  mit  dem  ersten 
Bleisalze  vereinigt,  wird  in  Wasser  vertheilt  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  durch 
ein  Filter  getrennte  Flüssigkeit  wird  über  Schwefelsäure  im 
Vacuo  verdunstet.  Es  krystallisirt  die  sogenannte  Protocate- 
chusäure  heraus.  Die  vom  Bleisalz  dieser  Säure  abfiltrirte 
Flüssigkeit,  welche  das  Phloroglucin  enthält,  wird  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  durch  ein  Filter  vom 
Schwefelblei  getrennt  und  im  Wasserbade  eingeengt  Man 
setzt  hierauf  der  concentrirten  Lösung  des  Phloroglucin  etwas 
kohlensaures  Natron  zu  und  schüttelt  mit  Aether,  bis  alles 
Phloroglucin  ausgezogen  ist,  welches  nach  dem  Abdestilliren 
des  Aethers  zurückbleibt  und  aus  einer  Lösung  in  Wasser  in 
wohlausgebildeten  Krystallen  erhalten  wird.  Ich  habe  den 
Eigenschaften  des  Phloroglucin  und  der  Protocatechusäure, 
wie  sie  von  Prof.  Hlasiwetz  beschrieben  wurden,  nichts  hin- 
zuzufügen, als  dass  es  ein  ganz  bestimmtes  Verhältniss  giebt, 
bei  welchem  Eisenchloridlösung  und  Phloroglucin  eine  intensiv 
violette  Färbung  geben,  die  nicht  in  dieser  Weise  eintritt, 
wenn  der  eine  oder  andere  Körper  in  grösserer  Menge  zugegen 
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igt.  Ich  lasse  hier  die  Analysen  der  sogenannten  Protocate- 
chusäure  und  des  Phloroglucin  folgen,  die  zum  üeberfluss  an- 
gestellt wurden,  um  die  Identität  der  Schmelzproducte  mit 
diesen  beiden  StoflFen  festzustellen. 


B«r. 

Gef. 

C  14  =  84 

54,54 

54,35 

H  6  =   6 

3,90 

4,05 

0  8  =  64 

41,56 

41,60 

154 

100,00 

100,00 

Ber. 

Gef. 

C  12  =  72 

57,14 

57,21 

H  6  =   6 

4,76 

4,98 

0  6  =  48 

38,10 

37,81 

126         100,00         100,00 

Der  Wasserverlust  beim  Trocknen  berechnet  zu  22,2  p.C. 
ist  nach  dem  angeführten  Versuche  zu  22,14  p.C.  gefunden. 

Die  Spaltung  des  Gerbstoffes  geht  daher  nach  dem  Schema 
vor  sich :    , 

C52H24O24  +  40  =  2(C,2HeOe)  +  2(ChH608). 

Die  Spaltung  des  rothen  durch  Wasserentziehung  aus 
dem  Gerbstoff  erhaltenen  Productes  dagegen  nach  dem  Schema : 

C52H22O22  +  2H0  +  40  =  2(Ci2He06  +  2(CHHe08). 

Die  Resultate  der  bis  jetzt  angegebenen  Versuche  lassen 
sich  somit  kurz  zusammenfassen. 

1)  Der  Gerbstoff,  der  in  beinahe  allen  Theilen  von  Aes- 
cultcs  Hippocasianum  sich  findet ,  ist  der  Formel  C52H24O24  ent- 
sprechend zusammengesetzt. 

2)  Durch  Behandlung  mit  doppelt  chromsaurem  Kali 
geht  dieser  Gerbstoff  unter  Verlust  von  H2  und  Aufnahme 
von  O2  in  eine  Substanz  über,  welche  der  Formel  C52H22O26 
in  ihrer  Zusammensetzung  entspricht. 

3)  Der  Gerbstoff  mit  Mineralsäuren  in  verdünntem  Zu- 
stande bei  höherer  Teruperatur  in  Berührung  verliert  Sauer- 
stoff und  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  und  es  ent- 
stehen zwei  Körper,  deren  Zusammensetzung  durch  die  Formeln 
C52H22O22  und  C52H20O20  ausgedrückt  wird. 

4)  Der  Gerbstoff  wird  durch  blosses  Erhitzen  bei  Aus- 
scbluBS  der  Luft  in  ein  Anhydrid  übergeführt  (=  052112^022)7 
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das  durch  blosses  Kochen  mit  Wasser  wieder  in  den  ursprüng- 
lichen Gerbstoff  übergeht. 

5)  Der  Gerbstoff  oder  die  rothen  Entwässerungsproducte 
desselben  werden  durch  schmelzendes  Kali  in  sogenannte  Pro- 
tocatechusäure  und  Phloroglucin  zerlegt. 

Zum  Schlüsse  will  ich  hier  noch  zweier  Substanzen  Er- 
wähnung thun,  welche  mit  dem  Gerbstoff  in  nächstem  Zu- 
sammenhange stehen. 

Ich  habe  schon  früher  einer  Säure  erwähnt,  die  ich  Cap- 
sulaescinsäure  genannt  habe,  da  ich  sie  in  den  Fruchtschalen 
aufgefunden  habe,  die  im  Jahre  1855  gesammelt  wurden.  In 
den  drei  früheren  Jahren,  sowie  in* den  folgenden  elf  Jahren 
war  von  dieser  Säure  in  den  Fruchtschalen  nichts  zu  finden. 
Ich  gebe  hier  kurz  die  Bereitungsweise  dieser  Säure ,  die  zu 
ihrer  Auffindung  geführt  hatte.  Die  Fruchtschalen  wurden 
zerquetscht  und  mit  Weingeist  von  36®  B.  ausgekocht  Das 
concentrirte,  bräunlich  gefärbte,  durch  Leinwand  colirteDecoct 
erstarrte  beim  Erkalten  zu  einer  zitternden  Gallerte.  Nach 
zwölf  Stunden  wurde  die  Masse  auf  ein  Leinwandfilter  ge- 
bracht. Die  abgetropfte  Flüssigkeit  wurde  im  Wasserbade 
der  Destillation  unterworfen.  Der  DestillationsrücdLstand, 
welcher  das  Aussehen  eines  Seifeuleims  hatte,  wurde  mit 
Wasser  vermischt ,' bis  50^0.  erwärmt  und  mit  Bleizucker- 
lösung versetzt.  Der  dadurch  entstandene  Niederschlag  wurde 
auf  einem  Filter  mit  Wasser  gewaschen,  mit  verdünnter  Essig- 
säure digerirt  und  die  entstandene  Lösung  von  dem  ungelöst 
gebliebenen  Antbeil  durch  Filtriren  geschieden.  Der  auf  dem 
Filter  gebliebene  bräunlich  graue  Niederschlag  in  Wasser  ver- 
theilt,  wurde  durch  Schwefelwasserstoffgas  zersetzt,  die  Flüssig- 
keit vom  Schwefelblei  durch  ein  Filter  getrennt  und  nochmals 
mit  Bleizuckerlösung  gefällt.  Der  so  erhaltene  Niederschlag 
wurde  mit  Weingeist  von  36®  B.  ausgekocht,  mit  Weingeist 
ausgewaschen  und  dann  unter  Weingeist  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas zersetzt.  Die  vom  Schwefelblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
gab  beim  Verdunsten  farblose  Krystalle,  die  sich  ohne  Verän- 
derung aus  verdünnter  heisser  Salzsäure  umkiystallisiren. 
lieö^n  ohne  Zersetzung  sublimirt  werden  konnten  uüd  ia  wösse- 
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riger  Lösung  mit  Eisenchlorid  versetzt,  eine  dunkel  grünlich- 
blaue Flüssigkeit  gaben.  Die  Krystalle  in  Kalilauge  gelöst 
und  zum  Sieden  erhitzt,  gaben  eine  Flüssigkeit,  die  in  ihrem 
Verhalten  ganz  einer  Lösung  von  Gallussäure  in  Kali  glich. 
Die  Zusammensetzung  der  bei  100®  C.  im  Vacuo  getrock- 
neten Säure  ergab  sich,  wie  folgt: 

Ber.  Gef. 


C  26  =  156 

52,70 

52,42 

52,44 

H12  ==     12 

4,05 

4,01 

3,95 

0  16  =  128 

43,25 

43,57 

43,61 

296         100,00         100,00     tOO,00 

nach  Abzug  der  Asche  berechnet 

C    =     52,69~  "  ~52,71  ♦ 

H    =      4,03  3,98 

0    =     43,28  43,31 

Es  spricht  Vieles  dafür,  dass  diese  Säure,  welche  mit 
der  dreifach  acetylirten  Gallussäure  gleich  zusammengesetzt 
ist,  eine  Phloroglucinverbindung  der  Gallussäure  ist.  Die 
nahe  Beziehung  zum  Kastaniengerbstoff  wäre  dann  leicht  ver- 
ständlich. Eine  nähere  Untersuchung  war  aus  Mangel  an 
Material  unmöglich. 

Mit  dem  Gerbstoff,  von  dem  bisher  die  Rede  warj  steht 
•in  anderer  Gerbstoff  in  nächstem  Zusammenhange ,  der  sich 
in  den  kleinen  Blättchen  der  Rosskastanie  findet,  so  lange 
diese  noch  ganz  in  den  Blattknospen  eingeschlossen  sind.  Er 
hat  mit  dem  bis  jetzt  besprochenem  Gerbstoff  grosse  Aehn- 
lichkeit  in  allen  Eigenschaften.  Wenn  die  Knospen  sich  ent- 
falten und  die  jungen  Blätter  an  das  Licht  kommen,  ist  dieser 
zweite  Gerbstoff  noch  neben  dem  Andern  in  kleiner  Menge 
vorhanden.  Einige  Stunden  nach  der  Entfaltung  der  Knospen 
habe  ieh  ihn  in  den  jungen  Blättern  nicht  mehr  gefunden.  Es 
ist  mit  viel  Mühe  und  Zeitaufwand  verbunden,  die  kleinen, 
noch  in  den  Knospen  eingeschlossenen  Blättchen  von  den 
Deckblättern  zu  befreien ,  um  sich  eine  hinreichende  Menge 
Material  zu  verschaffen.  Die  Blättchen  selbst  machen  dem 
Gewichte  nach  den  kleineren  Theil  der  Knospen  aus  und  ent- 
halten obendrein  eine  äusserst  geringe  Menge  von  löslichen 
Bestandtheilen.     Es  war  unter  diesen  Verhältnissen  nicht 
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möglich ,  BO  viel  Material  zu  gewinnen ,  als  zu  einer  ausge- 
dehnten Untersuchung  nothwendig  gewesen  wäre. 

Der  weingeistige  Auszug  der  Blättchen  wurde  mit  wein- 
geistiger Bleizuckerlösung  gefällt,  der  Niederschlag  auf  einem 
Filter  gesammelt  und  mit  essigsäurehaltendem  Wasser  digerirt 
Die  Lösung  wurde  von  dem  ungelösten  Antheile  durch  ein 
Filter  getrennt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig  gefällt.  Dieser 
Niederschlag,  mit  Wasser  gewaschen  und  in  Wasser  vertheilt, 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  giebt  nach  Entfernung  des 
Schwefelbleies  eine  weingelbe  Flüssigkeit,  die  im  Vacuo  über 
Schwefelsäure  verdunstet,  einen  amorphen,  stark  adstringirend 
schmeckenden,  röthlichbräunlichen,  spröden  Rückstand  lässt 
Pie  Säure  war,  so  dargestellt,  sicher  nicht  vollkommen  rein, 
aber  doch  dem  Zustande  der  Reinheit  nahe. 

Ber.  Gef. 

C  52  =  312           55,52  55,23 

H  26  »     26            4,63  4,75 

0  28  ^  224    39,85  40,02 

562    100,00  100,00 

Aus  einer  Quantität  von  Blättern,  die  eben  aus  den 
Knospen  hervorgebrochen  waren ,  wurde  durch  fractionirtes 
Fällen  eines  weingeistigen  Auszuges  mit  einer  weingeistigen 
Bleizuckerlösung  eine  Anzahl  von  Bleisalzen  erhalten,  die 
zum  Theil  den  eben  in  Rede  stehenden  Gerbstoff,  zum  Theil 
den  früher  besprochenen  Gerbstoff  C52H24O24  enthielten.  Auch 
eine  äusserst  kleine  Menge  eines  dritten ,  ähnlichen  Körpers 
war  darin  enthalten,  der  sich  von  den  zwei  Vorhergehenden 
dadurch  unterscheidet,  dass  seine  wässerige  Lösung  mit  Salz- 
säure zum  Sieden  erhitzt,  weisse  Flocken  ausscheidet.  Eine 
Portion  der  gefällten  Bleisalze  wurde  nach  der  andern  mit 
Essigsäure  und  Wasser  digerirt,  von  dem  Ungelösten  abfiltrirt 
und  mit  Bleiessig  gefällt,  die  Bleiessigniederschläge  in  Wasser 
vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  von  den 
Schwefelbleiportionen  abfiltrirten  Flüssigkeiten  wurden  im 
Vacuo  über  Schwefelsäure  verdunstet,  bis  sie  sehr  concentrirte 
Lösungen  darstellten.  Diese  wurden  mit  concentrirter  Salz- 
säure versetzt,  die  dadurch  gefällten  Flocken  von  den  Mutter- 
laugen getrennt,  über  Schwefelsäure  und  Kalkhydrat  in's 
Vacuum  gestellt  und  die  abfiltrirten,  stark  sauren  Mutter- 
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laugen  zum  Sieden  erhitzt.    Auf  diese  Art  wurde  aus  einer 
Fraction  der  obige  Körper  abgeschieden.     Bei  100<>  C.  im 
Vacuo  getrocknet,  zeigte  er  folgende  Zusammensetzung : 
0,2757  gaben  0,58  Kohlensäure  und  0,1115  Wasser. 
Diese  Zahlen  entsprechen  folgender  Formel : 

Ber.  G«f. 

C  52  =  312          57,35  57,37 

H  24  =     24            4,41  4,49 

0  26  =  208     38,24  38,14 

544    100,00  100,00 

Die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Vacuo  getrocknete 
Substanz  CsaHjßOjg  hat  bei  ,100^  C.  getrocknet  2H0  abge- 
geben.   C52H26O28  =  C52H24O26  +  2H0. 

Durch  Erhitzen  der  salzsauren  Flüssigkeit,  aus  welcher 
diese  Substanz  gefällt  worden  war,  entstand  ein  mennigrother 
Niederschlag,  der  bei  100«  C.  im  Vacuo  getrocknet,  folgende 
Zusammensetzung  zeigte. 

0,112  gaben  0,2443  Kohlensäure  und  0,0405  Waaser. 

Ber.  Gef. 

C  52  ^  312          59,32  '   59,49 

H  22  =     22            4,18  4,02 

0  24  =  192     36,50  36,49 

526    100,00  100,00 

Die  Entstehung  dieses  Körpers  aus  dem  entsprechenden 
Gerbstofife  beruht  also  gleichfalls  auf  einer  Wasserentziehung. 
Der  Uebergang  dieses  in  den  jungen  Blättern  enthaltenen 
Grerbstoffes,  den  man  Phyilaescitannin  nennen  könnte,  in  den 
Gerbstoflf  C52H24O24  würde  durch  Austrittr  von  zwei  Atomen 
Sauerstoff  unter  Einwirkung  des  Lichtes  vor  sich  gehen. 

C52H24O26  —  20  ==  C52H24024» 

Auf  die  Beziehungen  des  Gerbstoffes  zum  Aesculin,  Fraxin 
und  Quercitrin  u.s.w.  werde  ich  später  noch  ausführlicher 
zurückkommen. 

Zum  Schlüsse  erwähne  ich  nur  noch,  dass  die  Unter- 
suchung, deren  Resultate  hier  vorliegen,  vor  15  Jahren  be- 
gonnen wurde  und  mit  unvermeidlichen  Unterbrechungen  bis 
jetzt  fortgesetzt  worden  ist  Während  der  ersten  Jahre  hat 
Herr  A.  Kawalier  sich  an  der  Arbeit  durch  Ausfährung 
vieler  Elementaranalysen  betheiligt  Die  von  ihm  ausge- 
führten Analysen  sind  mit  einem  K  bezeichnet.   Herr  Kawa- 
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Her  hat  die  Sabstenzen  mit  chromsaarem  Blei  verbrannt, 
stets  war  eine  Lage  Kupferoxyd  in  der  Bohre  vorgelegt  Die 
übrigen  Analysen  sind  von  mir  ausgeführt  Sie  skoä  mit 
Eupferoxyd  gemacht  und  in  einem  Strom  von  Sauerstoffgas 
beendigt.  Die  Substanz  ist  dabei  in  einem  Schiffchen  be- 
findlich, je  nach  der  Natur  des  zu  verbrennenden  Körpers 
entweder  für  sich,  oder  mit  einer  die  Verbrennung  befördern- 
den Substanz  gemengt. 


XLV. 
lieber  die  Paraoxybenzoe'säura 

Von 

L.  Barth. 
(A.  d.  Sitzangsber.  d.  kais.  Akad.  zu  Wien.  1866.) 

Vor  einiger  Zeit  habe  ich  beschrieben,  wie  das  Tyrosin 
unter  dem  Einflüsse  des  schmelzenden  Kali,  Paraoxybenzoe- 
säure und  Essigsäure  liefert  *),  An  dieses  Ergebniss  knüpfte 
ich  die  Erwartung,  es  werde,  wenn  man  von  der  Paraoxyben- 
zo^'säure  ausgeht,  die  Synthese  des  Tyrosins  möglich  sein. 

Konnte  man  aus  der  durch  Say  tz  ef  f  entdeckten  Ueberftth- 
rung  der  Anissäure  inParaoxybenzoösäure  auch  bereits  einen 
Schluss  auf  die  Constitution  der  letzteren  Säure  ziehen,  so  waren 
doch  die  meisten  ihrer  näheren  Verhältnisse  noch  zu  unter- 
suchen und  ich  hatte  mir  vorgesetzt,  diese  Untersuchung  auszu- 
führen, um  dadurch  zu  dem  Ziele  einer  künstlichen  Darstellung 
des  Tyrosins  zu  gelangen.  Ich  begann  meine  Versuche  im  No- 
vember V.  J.  Von  anderen  Berufsarbeiten  öfters  unterbrochen, 
schritten  sie  nicht  schnell  vorwärts.  Jedoch  hatte  ich  bis  zum 
Mai  die  Thatsachen  kennen  gelernt,  die  in  einer  vorläufigen 
Notiz  der  kaiserlichen  Akademie  vom  7.  Juni  d.  J.  angezeigt 
sind**).  Mit  dieser  Notiz  wollte  ich  mir  den  Anspruch  wahren. 


*)  Dies.  Joum.  97,  441. 

**)  Dr.  Barth  studirte  einige  Derivate  der  Paraoxybenzoesäure,  die 
aus  der  Behandlung  derselben  mit  Jodäthyl,  durch  Aetherificiren,  durch 
Kitriren,  Amidiren  und  Bromiren  hervorgehen  und  fand  endlieh,  dass 
man  die  Paraozybenzoe'säure  in  Protocatechusänre  künstlich  über* 
führen  kann. 
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die  Untersuchung  fortzusetzen,. wenn  es  inzwischen  einge- 
tretene hindernde  Umstände  gestatten  würden. 

Erst  seit  drei  Wochen  ist  mir  diess  möglich  geworden. 
Unterdessen  sind  nun  einige  Publicationen  erschienen,  die  die 
Paraoxybenzoßsäure  gleichfalls  zum  Gegenstande  hatten. 
Grabe  stellte  denParaoxybenzoösäure-Aether  dar  und  unter- 
suchte das  Verhalten  der  Säure  zu  Chlor-  und  Jodwasserstoff. 
(Ann.  d.  Chem.  189,  145;  dies.  Joum.  100,  180).  Laden- 
burg und  Fitz  beschrieben  gleichfalls  die  Methyl- und  Aethyl- 
paraoxybenzoösäure  und  ihre  Verbindungen,  sowie  die  Reac- 
tion  zwischen  Paraoxybenzo^säure  und  Phosphorsuperchlorid. 
Endlich  erwähnt  Prof.  Beilstein  in  einem  Briefe  an  Prof. 
Hlasiwetz,  dass  er  die  Paranitrooxybenzo6säure  in  den 
Kreis  seiner  Untersuchungen  über  die  isomeren  Nitrobenzoe- 
säuren  gezogen  habe. 

Um  nun  jeder  CoUision  meiner  Untersuchungen  mit  denen 
anderer  auszuweichen,  sehe  ich  mich  veranlasst,  das,  was  mir 
bisher  bekannt  geworden  ist,  kurz  mitzutheilen  und  ich  be- 
halte mir  nur  vor,  in  der  Richtung  weiter  zu  arbeiten,  die  am 
Schlüsse  dieser  Zeilen  angeftlhrt  ist. 

Basiseh-paraoxybenzoSsaure  Salze. 

Ladenburg  erwähnt  (Zeitschr,  f.  Chem.  IL  325)  eines 
basischen  Kaliumsalzes ,  welches  er  mit  überschüssiger  con- 
centrirter  Kalilauge  ausderParaoxybenzo^säure  erhalten  hat. 

Er  bemerkt  übrigens,  es  sei  schwierig,  dasselbe  in  reinem 
Zustande  zu  erhalten  und  hat  seine  Existenz  nur  durch  die 
ßeaction  zwischen  diesem  Salze  und  Jodmethyl  erschlossen, 
wobei  sich  Methylparaoxybenzoösäure  -  Methyläther  bildet. 
Viel  leichter  erhält  man  im  Zustande  der  Reinheit  das  basische 
Baryumsalz,  wenn  man  das  Verfahren  befolgt,  welches  Piria 
zur  Darstellung  der  basischen  Salze  der  Salicylsäure  mitge- 
theilt  hat 

Man  stellt  zuerst  durch  Absättigen  mit  kohlensaurem 
Baryum  eine  Lösung  des  sauren  Salzes  dar  und  setzt  zu  diesem 
eine  heisse  Lösung  von  Aetzbary  t.  Es  fällt  das  basische  Salz 
^^B^BaOs  sofort  als  sandiges ,  in  kaltem  Wasser  fast  unlös- 
liches Krystallpulver  heraus. 
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07H4Ba'0'3 

Gef. 

e    «    30,7 

30,2 

H    ^      1,5 

1,8 

Ba  =    50,2 

50,6 

e.HjBaga+l^'/y        ^^ 
Et^  «      9,0  9,2 

Das  in  derselben  Weise  mittelst  einer  Lösung  von  Aetz- 
kalk  in  Zuckerwasser  dargestellte  Galciumsalz  hat  ähnliche 
Eigenschaften  wie  das  Baryumsalz,  allein  die  Analyse  zeigte, 
dass  es  nicht  frei  war  von  Beimischung  des  sauren  Salzes. 

Miroparaoxybemoesäuren .  entstehen  schnell  durch  Auf- 
lösen der  Paraoxybenzo^säure  in  warmer  Salpetersäure  von 
verschiedener  Concentration. 

Mit  einer  Säure  von  1,40  spec  Gewicht  wurden  schnell 
krystallisirende  gelbliche  Nadeln  erhalten,  die. aus  Wasser, 
worin  sie  sich  mit  goldgelber  Farbe  lösen,  umkrystaUisirt, 
sternförmig  verwachsen,  wieder  anschössen.  An  Luft  und 
Licht  liegend ,  färbt  sich  die  ursprünglich  ganz  schwachgelbe 
Verbindung  citronengelb. 

Sie  ist  im  Wesentlichen  die  Dinitrosäure.  Die  Zahlen 
wiesen  eine  Beimischung  von  einfach  nitrirter  Verbin- 
dung auf. 

Diese  letztere  ist  leichter  rein  zu  erhalten,  wenn  man  die 
vorhin  erwähnte  Salpetersäure  mit  dem  sechsfachen  Volumen 
Wasser  verdünnt  anwendet.  Aus  der  warm  bereiteten  gelben 
Lösung  fallen  schnell  fleischrothe  Eryställchen  heraus,  die 
umkrystaUisirt  unter  dem  Mikroskope  sichelförmig  gekrümmte 
Formen  zeigen. 

e7(H5N^t)^3      Gef. 

e    =«     45,9  46,3 

H    =       2,7  2,9 

Beide  Nitrosäuren  geben  mit  Zinn  in  Salzsäure  reducirt, 
schnell  Erystalle  von  Doppelverbindungen  der  salzsauren 
Amidosäuren  mit  Ghlorzinn. 

Paraoxyhenzoesaures  Aethyl  €7  (H5 ^235)^3  erhielt  ich  zu- 
erst, als  ich  einen  Versuch  machte,  die  Paraoxybenzo^säure 
durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  alkoholischer  Jod- 
lösung im  zugeschmolzenen  Rohre  zu  jodiren.  Das  erhaltene 
Jodproduct  gedachte  ich  nach  der  Gleichung 
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Jodparaoxybenzoesäure  Aethylamin    Tyrosin  (?) 
zu  zersetzen.. 

Statt  eines  Jodproductes  hatte  sich  paraoxybenzo^saures 
Aethyl  gebildet,  offenbar  durch  zuvor  entstandene  Jodwasser- 
stoffsäure. 

Nach  dieser  Beobachtung  Hess  ich  Salzsäuregas  auf  alko- 
holische Paraoxybenzoösäure-Lösung  einwirken  und  fand  das- 
selbe, was  Grabe  inzwischen  beschrieben  hat.  (Ann.d.Chem. 
189,  146;  dies.  Journ.  100,  180.) 

Ich  dampfte  auf  dem  Wasserbade  ein  und  reinigte  den 
Aether  durch  Destillation  und  Umkrystallisiren  des  erstarrten 
Destillats  aus  verdünntem  Weingeist.  Einen  „schwach  äthe- 
rischen Geruch",  den  Grabe  angiebt,  hatte  mein  Präparat 
nicht  Es  waren  völlig  färb-  und  geruchlose,  kurze,  säulen- 
förmige Krystalle  des  rhombischen  Systems ,  vom  Schmelz- 
punkte 1130. 

67H6(68H6)^3  _^  .  J_^ 

e   =     65,1  64,9       65,0 

H   =       6,0  6,2         6,1 

Nitroderivate  des  paraoxybenzoSsauren  Aethyls. 

Sie  entsprechen  denen  der  freien  Paraoxybenzoesäure 
und  entstehen  in  derselben  Weise  und  ebenso  leicht  wie 
diese. 

Löst  man  den  Aether  in  concentrirter  Salpetersäure,  so 
scheiden  sich  beim  Erkalten  strahlig-fadenförmige  Krystalle 
der  Dinitroverbindung  aus.  Versetzt  man  überdies  mit  Wasser, 
so  fällt  ein  anderer  Theil  als  schweres  gelbes,  bald  warzig 
krystallisirendes  Oel  heraus.  Nach  dem  Umkrystallisiren 
aus  verdünntem  Alkohol  erscheint  die  Verbindung  in  fast 
farblosen,  sehr  leichten  Nadeln,  die  beim  Reiben  stark  elek- 
trisch werden.  Zur  Darstellung  des  mononitroparaoxyhenzoe- 
sauren  Aethyls  verwendet  man  die  verdünnte  Säure  von  dem 
früher  angegebenen  Gehalte,  reibt  den  Aether  damit  in  einer 
Sehale  zusammen  und  erhitzt ,  bis  das  neue  Product  sich  als 
Oel  abscheidet.  Nach  dem  Auskühlen  krystallisirt  dieses 
und  wird  aus  schwachem  Alkohol  umkrystallisirt. 

Jonrn.  f.  prakt.  Chemie.    C.  ö.  Digj^^d  by  VjOOglC 
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67(H46iH»N0t>0j 

€    —    51,2  51,1 

H    -»      4,3  4,4 

N   -»      6,6  7,0 

Beide  Nitroverbindungen  sind  wie  die  der  freien  Para- 
oxybenzoggäure  wasserfrei.  Die  nitrirten  Aether  schmelzen 
schon  unter  100®  und  erstarren  dann  wieder  krystallinisch. 

Der  einfach  nitrirte  Aether  wurde  mit  Zinn  und  Salzsäure 
reducirt.  Das  Reductionsproduct  musste  die  Formel  des 
Tyrosins  haben. 

€7(H4€2H5Ne2)03  +  6H  =  e^HuNO,  =  2E^B. 

Die  Einwirkung  ist  sehr  lebhaft.  Man  erhält  eine  klare, 
gelblich  gefärbte  Lösung,  die  bald  krystallisirt 

Zur  Verjagung  der  ttberschtlssigen  Salzsäure  wurde  im 
Wasserbade  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst 
das  Zinn  durch  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  filtrirt  Die 
Flüssigkeit  passend  concentrirt,  giebt  die  salzsaure  Verbin- 
dung von  der  Formel 

€»HhN03  +  HCL 

Sie  bestand  aus  hübschen  farblosen  Blättchen  und  zeigte 
als  eigenthttmliche  Beaction  noch  in  sehr  verdünnter  Lösung 
eine  blutrothe  Färbung  mit  Eisenchlorid. 

^Das  salzsaure  Tyrosin  zeigt  eine  solche  nicht  und  die 
neue  Verbindung,  offenbar  salzsaures  amidoparaoxybenzo^'- 
saures  Aethyl,  ist  darum  nur  isomer  mit  diesem. 

e  «.  49,7  49,0 

H  »=  5,5                       5,7 

N  =  6,4                     - 

Cl  =  16,3  16,9 

e^CH^etHsNHjes  +  HCl  +  V>Ht6^     ^^^ 
Hj^    =    4>0  4,0 

Die  Darstellung  des  freien  amidoparaoxybenzo^sauren 
Aetbyls  scheiterte  an  seiner  grossen  Zersetzlichkeit 

Aus  den  Mutterlaugen  dieser  salzsauren  Verbindung  er- 
hält man  meistens,  besonders  auf  Zusatz  von  Chlor  wasserstoff- 
säure, Krystalle  einer  zweiten  Verbindung,  die  nichts  anderes 
sind,  als  salzsaure  AmidoparaoxybenzoSsäure,  die  auch  aus 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Barth:  lieber  die  ParaoxybenzoSsanre.  371 

der  Nitroparaoxybenzo^'säure  wie  oben  erwähnt,  dargestellt 
worden  war.  Offenbar  wird  bei  der  Reaction  ein  Theil  der 
Aethylverbindung  zersetzt 

Aus  der  Salzsäuren  Amidoparaoxybenzo^'säure  erhält  man 
sehr  leicht  die  entsprechende  schwefelsaure  durch  directen 
Znsatz  von  Schwefelsäure  zu  ihrer  Lösung.  Ist  diese  nicht 
zu  verdünnt,  so  erstarrt  meistens  das  Ganze  schnell  zu  einem 
Brei  feiner  Nadeln.  Die  neue  Verbindung  ist  ausgezeichnet 
durch  eine  prachtvoll  dunkel  kirschrothe  Färbung,  wenn  sie 
in  der  Kälte  mit  coneentrirter  Salpetersäure  übergössen  wird. 

Aus  der  schwefelsauren  Verbindung  wurde  noch  die  freie 
Amidosänre  dargestellt.  Es  wurde  in  Wasser  gelöst,  die 
Schwefelsäure  mit  Barythydrat  und  der  überschüssige  Baryt 
mit  kohlensaurem  Ammon  gefällt,  filtrirt  und  eingedampft. 

Zunächst  wurden  noch  etwas  braungefärbte,  feine  Nadeln 
erhalten.  Die  Lösung  derselben  mit  essigsaurem  Blei  ver- 
setzt, gab  dunkle  Flocken,  die  abfiltrirt  wurden. 

Aus  dem  Filtrate  krystallisirte  ein  Bleisalz  der  Amido- 
säure,  aus  welchem  durch  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff 
die  reine  Substanz  erhalten  wurde.  Sie  erschien  in  hübschen 
Nadeln,  die  unter  dem  Mikroskope  als  hexagonale  ScalenoMer 
mit  häufig  gekrümmten  Flächen  erschienen.  Die  sehr  zur 
Zersetzung  geneigte  Substanz  gab,  obwohl  etwas  gefärbt,  doch 
die  von  der  Formel  67(H5NH2)Os+  V2H2O  verlangten 
Zahlen''). 

6    =    51,9  52,2 

H    »      4,9  5,3 

Bromparaozybenzoäsaures  Aethyl.   £^(E^BT2^2^h)^9' 

Paraoxybenzo^saures  Aethyl  wird  in  Alkohol  aufgelöst 
und  mit  siedendem  Wasser  so  weit  verdünnt,  bis  eben  eine 
Trübung  entstehen  will.  Sofort  bringt  man  gesättigtes  Brom- 
wasser hinzu ,  bis  ein  kleiner  Ueberschuss  desselben  an  der 
gelblichen  Farbe  der  Flüssigkeit  erkennbar  ist 

Die  bromirte  Verbindung  fällt  in  voluminösen,  weissen 

*)  Der  Körper  zersetzt  sich  schon  etwas  bei  100*  and  konnte  daher 
aach  nicht  wasserfrei  erhalten  werden. 
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Flocken  heraus,  die  mit  Wasser  abgewasehen  und  aus  ganz 
verdünntem  Alkohol  umkrystallisirt  werden.  Feine,  karz^ 
glänzende  Nadeln. 

e7(ByBrteA^),    ^^ 

e    «    33,3  33,5 

H    -^      2,5  2;9 

Br  ^    49,4  49,8 

Jodparaozybenzoösäiire. 

Da  die  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Paraoxybenzo^s« 
säure  kein  jodirtesProduet  geliefert  hafte,  so  wurde  yersueht, 
dieses  letztere  durch  Behandlung  der  Paraoxybenzo^säitre 
mit  jodsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  darzustellen. 

Ein  Theil  der  Säure  wurde  mit  zwei  Theilen  jodsaarem 
Kalium  und  der  entsprechenden  Menge  Schwefelsäure  in 
Röhren  bis  auf  100^  erhitzt  Bald  tritt  eine  Keaction  ein. 
Die  Masse  wird  dunkel  von  ausgeschiedenem  Jod,  es  ent- 
wickelt sich  Gas  und  bildet  sich  ein  harzartiger  Körper,  der 
bald  in  Klumpen  zusammenbackt.  Ich  fand  später,  dass  man 
die  Reaction  ohne  allen  Druck  in  einem  kleinen  Kölbehen  im 
Wasserbade  zu  Ende  führen  kann. 

Am  Ende  der  Operation,  wenn  die  Gasentwicklung  auf- 
gehört und  die  Flüssigkeit  eine  hellbraune  Farbe  angenomm^ 
hat,  schwimmt  das  ausgeschiedene  harzige  Product  meistens 
an  der  Oberfläche.  Es  ist  spröde,  kann  mit  Wasser  zu  rinem 
Schlamme  zerrieben  und  mit  wässeriger  schwefliger  Säure 
vom  überschüssigen  Jod  befreit  werden.  Es  löste  sich  in 
Kalilauge  und  fiel  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  Flocken  wieder 
heraus,  die  ausgewaschen  und  in  Alkohol  gelöst  wurden.  Es 
ist  sehr  schwierig,  deutliche  Krystalle  zu  erhalten.  Meistens 
resultirt  eine  braune,  undeutlich  krystallinische  Masse,  von 
deren  Analyse  man  abstehen  musste. 

Ich  benutzte  den  Körper  aber  doch  im  Sinne  einer  früher 
angegebenen  Gleichung,  zu  einer  Zersetzung  mit  überschüs- 
sigem Aethylamin,  welches  ich  in  einer  zugeschmolzenen 
Röhre  bei  130 — 140<^  darauf  einwirken  Hess. 

Das  Resultat  war  ein  negatives  und  es  war  nicht  möglieh, 
Tyrosin  nachzuweisen. 
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Dass  er  nichts  destoweniger  im  Wesentlichen  aus  Jod- 
paraoxybenzoSsäure  besteht,  kann  man  aus  dem  Producte 
schliessen,  das  er  bei  der  Oxydation  mit  schmelzendem  Kali 
liefert. 

Mit  dem  4-  bis  Sfachen  Gewichte  Ealihydrat  so  lange 
erhitzt,  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist  und  nicht  mehr 
schäumt,  dann  mit  Schwefelsäure  abgesättigt  und  mit  Aether 
ausgezogen,  erhält  man  nach  dem  Abdestilliren  des  Aethers 
bräun  .gefärbte  Erystalle,  die  von  den  Mutterlaugen  getrennt, 
in  Wasser  aufgelöst  und  durch  Bleizucker  in  ein  Bleisalz  ver- 
wandelt wurden.  Dieses  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt, 
lieferte  Erystalle,  die  leicht  als  Protocatechusäure  zu  erken- 
nen waren. 

Ihre  Zusammensetzung  wurde  durch  die  Analyse  con- 
trolirt 

«7H5  J03  +  KHO  =  «7H6O4  +  EJ       - 

^7He-0-4  Qef. 

e   «     54,5  54,8 

H  «r       3,9  4,1 

e7H6e4  +  Ht^      Gef. 
H,e  =     10,5  10,4 

Zu  erwähnen  ist  noch,  dass  sich  neben  der  Protocatechu- 
säure ein  wegen  seiner  verhältnissmässig  kleinen  Menge  nicht 
näher  untersuchbarer  amorpher,  gelatinöser  Eörper  bildet,  der 
mit  Eisenchlorid  eine  violette,  dann  grün  werdende  Färbung 
giebt.  Vielleicht  verdankt  er  seine  Entstehung  einer  Bei- 
mischung von  Bijodparaoxybenzo^'säure  und  ist  eine  der  Gal- 
lussäure ähnliche  Verbindung. 

Paraoxybensoösäure  und  Phosphorsuperohlorid. 
Die  Erscheinungen,  welche  ich  bei  Einwirkung  dieser 
beiden  Substanzen  (1  Mol.  Säure  auf  2  M0LPCI5)  auf  einander 
beobachtet  habe,  entsprechen  der  Beschreibung  derselben 
Beaction  von  Ladenburg  und  Fitz.  Das  Hauptproduct  war 
ein  farbloses  Oel,  von  welchem  dieselben  angeben,  dass  es  mit 
Wasser  in  Salzsäure  und  Monochlordracylsäure  zerfalle.  Ich 
meinestheils  fand,  dass,  wenn  man  dieses  Oel  auf  einer  Schale 
unter  einer   Glocke   durch  Wasserdampf  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  sich  zersetzen  lässt,  es  eine  weisse,  krttmliche 
Erystallmasse  giebt,  die  mit  Wasser  ausgewaschen,  an  dieses 
eine  phosphorhaltige  Säure  abgiebt,  welche  mit  Aether  aus- 
geschüttelt werden  kann  und  in  der  Paraoxybenzo^'säure  prä- 
formirt  enthalten  zu  sein  scheint.  Fällt  man  ihre  wässerige 
Lösung  durch  Ammoniak  und  schwefelsaures  Magnesium, 
filtrirt,  versetzt  das  Filtrat  mit  Schwefelsäure  und  schüttelt 
mit  Aether,  so  nimmt  der  Aether  eine  nicht  unbeträchtliche 
Menge  von  Paraoxybenzoesänre  auf,  von  deren  Reinheit  ich 
mich  durch  die  Analyse  überzeugt  habe. 

Die  ursprüngliche,  mit  Aether  ausgezogene  Säure  giebt 
mit  kohlensaurem  Baryum  abgesättigt,  ein  krystallisirtes,  in 
Wasser  lösliches  Baryumsalz ,  phosphorhaltig,  wie  die  freie 
Säure.  Die  Analysen  von  zwei  Bereitungen  gaben  aber  keine 
übereinstimmenden  Zahlen.  Wahrscheinlich  lag  hier  ein  Ge- 
misch dieser  phosphorhaltigen  Säure  mit  Paraoxybenzo^- 
säure  vor. 

Aus  Mangel  an  dem  etwas  kostspieligen  Materiale  war 
ich  verhindert,  die  Reaction  in  grösserem  Massstabe  auszu- 
führen. Zu  meinen  Versuchen  waren  10  Gramme  verwendet 
worden. 

Den  vom  Wasser  nicht  gelösten  Körper  erkannte  auch 
ich  als  Monochlordracylsäure. 


In  diesen  Tagen  habe  ich  gefunden,  dass  viel  schneller 
als  durch  Jodwasserstoff  und  fast  ohne  Nebenproduct  die 
Anissäure  durch  schmelzendes  KaU  in  Pardoxybenzoesäure  über- 
geführt werden  kann.  Es  gentigt,  einen  Theil  der  Säure  mit 
drei  bis  vier  Theilen  Aetzkali  in  wenig  Wasser  zu  lösen,  ein- 
zudampfen und  bis  zum  Aufhören  des  Schäumens  zu  erhitzen, 
dann  wieder  zu  lösen,  mit  Schwefelsäure  anzusäuern  und  mit 
Aether  auszuschütteln. 

Da  ich  auf  demselben  Wege  die  ParaoxybenzoSsäure  aus 
dem  Tyrosin  erhalten  habe,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe, 
das  Tyrosin  könne  ebensogut  ein  Derivat  der  Anissäure  als 
der  Paraoxybenzofe'säure  sein,  und  ich  behalte  mir  die  Aus- 
führung der  Versuche  vor,  die  darüber  entscheiden  könnten. 

Die  Richtigkeit  des  bereits  ermittelten  Verhältnisses  der 
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Anissäui-e  zur  Paraoxybenzo^säure  erhellt  auch  noch  aus 
einer  andern  von  mir  angestellten  Eeaction.  Schmilzt'  man 
nämUch  Mombromamssäure  mit  KaU,  (ein  Theil  Säure  auf  flinf 
Theile  Kalihydrat)  so  erhält  man  in  derselben  Weise  wie  aus  Jod- 
paraoxyhenzoesävre  mit  Leichtigkeit  Protocatechusäure.  Folge- 
richtig müsste  aus  einer  zweifach  bromirten  Anissäure  oder 
Paraoxybenzoesäure  auf  diesem  Wege  eine  der  Gallussäure 
isomere  Verbindung  entstehen ,  sowie  die  gewöhnliche  Gal- 
lussäure sich  aus  Bijodsalicylsäure  bildet.  Eine  Bibromanis- 
säure  ist  nicht  bekannt,  ebensowenig  eine  Bibromparaoxyben- 
zo^säure.  Allein,  wie  früher  gezeigt  wurde,  lassen  sich  in 
das  paraoxybenzoesäure  Aethyl  zwei  Atome  Brom  einführen 
und  dieses  Bromproduct  konnte  möglicher  Weise  die  ver- 
muthete  Verbindung  geben. 

Der  Versuch  zeigte  jedoch ,  dass  auch  aus  diesem  nur 
Protocatechusäure  erhalten  wird,  wahrscheinlich,  weil  der 
Vorgang  nach  dem  Schema  verläuft : 

^J       H3  O3  +  3H20  =  e7HeO4  +  «2H4O2  +  2HBr  +  2H. 

Noch  bliebe  der  Versuch  übrig,  diese  Zersetzungen  mit 
den  Brom-  oder  Jodabkömmlingen  der  dritten  hier  in  Betracht 
kommenden  Isomeren,  der  Oxybenzoösäure  zu  wiederholen. 
Ich  werde  in  Kürze  über  das  Resultat  desselben  berichten. 


XLVL 

Kritiöche  Bemerkungen  zu  Heintzers  Abhandlung*) 
über  Triamidophenol. 

Von 

H.  Eolbe. 

Vor  mehreren  Jahren  hat  Dr.  Lautemann  das  Verhal- 
ten der  Pikrinsäure  gegen  Jodphosphor  und  Wasser  unter- 
sucht**) und  gefunden,  dass  dabei  unter  genau  von  ihm  be- 


*)  Dies.  Joum.  100,  193  flf. 
**)  Ann.  d.  Chem.  125,  l  ff. 
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Bchriebenen   Umständen    das    Jodid    eines    sauerstofiffreien 

(CiA)) 

H    I 

Triammoniums  entsteht:         „*  /NsJg,  welches  er  Pikram- 

H3    ] 

moniumjodid  genannt  liat 

Herr  Dr.  Heintzel  (1.  c.)  hat  neuerdings  Pikrinsäure  mit 
Zinn  und  Salzsäure  reducirt  und  mit  zahlreichen  analytisehen 
Belegen  nachgewiesen,  dass  hierbei  nicht  Pikrammonium- 
Chlorid,  sondern  die  salzsaure  Verbindung  von  Triamido- 
phenol :  Ci^HsOjyCHjNJs .  3HC1  (plus  Zinnchlorid)  entsteht, 
welches  letztere  sich  von  Lautemann^s  Pikramin  durch  den 
Mehrgehalt  von  2  Atomen  Sauerstoff  unterscheidet 

Diese  Beobachtung  hat  bei  Dr.  Heintzel  dieVermuthung 
erweckt,  Lautemann  möge  sich  geirrt  haben,  und  die  von 
diesem  als  Pikrammonium -Verbindungen  beschriebenen  Kör- 
per seien  ungeachtet  der  ziemlich  erheblichen  Differenzen  in 
der  procentischen  Zusammensetzung  nichts  anderes  als  Tria- 
midophenol  -Verbindungen. 

Um'  die  Richtigkeit  dieser  Vermuthung  zu  prtlfen,  hat 
Dr.  Heintzel  die  Pikrinsäure  auch  mit  Jodphosphor  und 
Wasser  behandelt,  und  in  der  That  gefunden,  dass  sich  hier- 
bei nicht  Pikrammoniunyodid,  sondern  gleichfalls  jodwasser- 
stoffsaures Triamidophenol  bildet. 

Es  entsteht  nun  die  Frage ,  wer  von  Beiden  hat  Recht 
und  auf  wessen  Seite  waltet  ein  Irrthum  ? 

Wäre  Lautem  ann'sPikrammoniumjodid  mit  HeintzeFs 
jodwasserstoffsaurem  Triamidophenol  identisch,  so  wtlrde 
Lautemann  bei  seinen  Analysen  1/2  P-C  Kohlenstoff  und 
3  p.c.  Jod  zu  viel  gefunden  haben.  Dazu  kompit,  dass  die 
Ergebnisse  aller  seiner  Analysen  nicht  nur  des  Pikrammonium- 
jodids,  sondern  auch  der  anderen Pikrammonium- Verbindungen 
durchweg  sehr  genau  mit  der  berechneten  procentischen  Zu- 
sammensetzung derselben  übereinstimmen,  aber  sehr  schlecht 
auf  die  Zusammensetzung  solcher  Verbindungen  passen,  welche 
2  Atome  Sauerstoff  mehr  enthalten.  Lautemann  ist  aber 
ein  viel  zu  genauer  Beobachter  und  ein  zu  exacter  Experi- 
mentator, um  ihm  solche  Fehler  zutrauen  zu  dttrfen. 
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Ohne  noch  controlirende  neue  Versuche  über  die  Ursache 
der  abweichenden  Angaben  Lautemann's  und  Heintzers 
angestellt  zu  haben,  glaube  ich  nach  genauer  Durchsicht  und 
kritischer  Vergleichung  beider  Arbeiten  schon  jetzt  behaupten 
zu  dürfen,  dass  Beider  Beobachtungen  richtig  sind,  dass  aber 
Dr.  Heintzel  bei  den  Schlüssen,  welche  er  aus  seinen  Ver- 
suchen auf  Lantemann's  Arbeit  gemacht  hat,  sich  einen 
Fehler  hat  zu  Schulden  kommen  lassen. 

Ich  glaube,  dass  Dr.  Lautemann  eben  so  wenig  wie  ich, 
dem  Dr.  Heintzel  zutraut,  er  habe  so  ungenau  analysirt, 
wie  letzterer  von  Lautemann  vermuthet.  Ich  setze  in  die 
Richtigkeit  der  analytischen  Belege,  womit  Dr.  Heintzel 
seine  schöne  Arbeit  reichlich  ausgestattet  hat,  nicht  den  ge- 
ringsten Zweifel,  aber  ich  halte  darum  die  Beobachtungen 
Lautemann's  für  nicht  minder  zuverlässig. 

Wenn  man  den  Beweis  liefern  will,  dass  die  Experimen- 
taluntersuchung  eines  Anderen  mit  Fehlem  behaftet  sei ,  und 
falsche  Kesultate  ergeben  habe,  so  hat  man  bei  Wiederholung 
der  Versuche,  speciell  bei  der  Darstellung  der  in  Frage  ste- 
henden chemischen  Verbindungen ,  gefnau  dasselbe  Verfahren 
einzuhalten,  welches  der  Andere  angewendet  und  wie  derselbe 
es  beschrieben  hat..  » 

Dieses  ist  im  vorliegenden  Falle  von  Dr.  Heintzel  nicht 
geschehen,  und  deshalb  stimmen  seine  Beobachtungen  mit 
denen  Lautemann's  nicht  überein. 

Lautemann  schreibt  (1.  c.)  für  die  Darstellung  des  Pi- 
krammoniumjodids  Folgendes  vor : 

Jodphosphor  von  bestimmten  Phosphorgehalt  wird  mit 
einer  heiss  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  Übergossen, 
worauf  die  Masse  in  Folge  heftiger  Keaction  alsbald  von  selbst 
ins  Sieden  geräth.  Wenn  die  anfangs  hellgelbe ,  allmählich 
dunkler  werdende  Flüssigkeit  anfängt,  Phosphorwasserstoff- 
gas zu  entwickeln  und  wieder  eine  hellere  Färbung  angenom- 
men hat,  wird  im  KoMensävrestrom  das  Wasser  vnd  überschüssige 
Jodrvasserstoffsäure  abdestilUrt  Nachdem  die  Flüssigkeit  a/uf  diese 
Wdse  hinreichend  concenirirt  ist,  krystallisirt  während  des  Erkal- 
ten» Pikrammomurnjodid  aus. 

Dr.  Heintzel  hat  diese  Vorschrift  nicht  genau  befolgt 

Digitized  by  CjOOQ IC 


378  Kolbe:  Kritische  Bemerkuagen  zu  Heintzers  Abhandlnng  etc. 

Er  hat  sich  begnUgf,  die  beim  Uebergiessen  desJoclphospbors 
mit  heisser  Pikrinsäurelösung  erfolgende  von  reichlicher 
Entwickelung  von  Jodwasserstoff  begleitete  Reaction  vorüber- 
gehen  zu  lassen,  die,  wie  er  bemerkt,  in  wenigen  Minuten  be- 
.endet  ist,  und  hat  das  nun  beim  Erkalten  auskrystallisirende 
Product  untersucht  Er  hat  es  unterlassen ,  die  Flüssigkeit 
nach  beendeter  Reaction  weiter  zu  erhitzen,  wie  Läute- 
rn ann  es  gethan,  bis  zur  Verjagung  der  ttberschttssigen  Jod- 
wasserstoffsäure ,  und  deshalb  hat  er  ein  anderes  Product  er- 
halten wie  jener.  Denn  höchst  wahrscheinlich  bildet  sich  im 
ersten  Stadium  der  Zersetzung,  über  welches  Heintzel  nicht 
hinausgegangen  ist,  jodwasserstoffsaures  Triamidophenol,  und 
erst  im  zweiten  Stadium  der  Reduction  durch  Jodwasserstoff 
(vielleicht  auch  durch  den  nascirenden  Phosphorwasserstoff), 
nämlich  während  des  die  Austreibung  der  ttberschttssigen  Jod- 
wasserstoffsäure bezweckenden  anhaltenden  Erhitzens,  ent- 
steht aus  dem  jodwasserstoffsauren  Triamidophenol  Laute- 
mann's  Pikrammoniumjodid.  Hätte  Dr.  Heintzel  genau 
nach  Lautemann's  Angabe  gearbeitet,  so  wttrde  er  sieber 
auch  Pikrammoniumjodid  erhaltei^  haben. 

Dr.  Heintzel  hat  femer  darin  gefehlt,  dass  er  ausser 
jenen  Jodverbindungen  keine  der  andern  interessanten  Ver- 
bindungen darzustellen  versucht  hat,  welche  von  Laute - 
mann  analjsirt  und  genau  beschrieben  sind,  weder  das  schwe- 
felsaure Pikrammonjoddioxyd,  noch  das  saure  schwefelsaure 
Pikrammoniumoxyd ,  noch  das  saure  phosphorsaure  Pikram- 
moniumoxyd,  resp.  die  entsprechenden  Triamidophenolverbin- 
dungen.  Man  kann  bei  solchen  controlirenden  Versuchen 
niemals  scrupulös  genug  zu  Werke  gehen,  und  wahrscheinlich 
wttrde  Dr.  Heintzel,  wenn  er  jene  Körper  darzustellen  ver- 
sucht hätte,  sich  haben  ttberzeugen  können,  dass  die  Eigen- 
schaften der  den  Pikrammoniumverbindungen  correspondi- 
renden  Verbindungen  des  Triamidophenol»,  wenn  sie  über- 
haupt darzustellen  sind ,  mit  jenen  nicht  durchaus  ttberein- 
stimmen. 

Dass  diese  so  nahe  verwandten  Verbindungen,  welche 
beide  zudem  sehr  leicht  zersetzbar  sind,  in  ihren  Eigen- 
schaften und  ihrem  chemischen  Verhalten  keine  sehr  grosse 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Notizen.  379 

Versehiedenheiten  zeigen,  ist  leicht  begreiflich,  uüd  es  ist  da- 
her auch  die  grosse  Aehnlichkeit  der  Eigenschaften,  welche 
Heintzel  zwischen  dem  Pikrammoniumjodid  und  seinem  jod- 
wasserstoffsauren Triamidophenol  nachgewiesen  hat,  für  die 
Idehtität  beider  allein  nicht  hinreichend  beweisend. 

Der  von  Dr.  Heintzel  S.  215  seiner  Abhandlung  hinge- 
stellte Satz  ^  Jodphosphor  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrin- 
säure jodwasserstoffsaures  Triamidophenol,  und  nicht,  wie 
Lautemann  behauptet,  Pikrammoniumjodid",  wird  daher 
wohl  richtiger  so  lauten  müssen  : 

Jodphosphor  und  Wasser  erzeugen  aus  Pikrinsäure  zu- 
nächst jodwasserstoffsaures  Triamidophenol  und  als  Endpro- 
duct  der  Reduction  Läutemann's  Pikrammoniumjodid. 

Da  das  Befinden  des  Dr.  Lautemann  ihm  nicht  ge- 
stattet, seine  Arbeit  über  die  Pikrammonium Verbindungen 
wieder  aufzunehmen,  so  werde  ich  demnächst  mich  dieser 
Aufgabe  unterziehen,  und  genau  untersuchen,  ob  die  oben  aus- 
gesprochene Vermuthung  über  die  Ursache  der  abweichenden 
Resultate  Läutemann's  und  Heintzers  richtig  ist 

Leipzig,  den  15.  April  1867. 


XLVIL 
Notizen. 

1)  Antimon  für  hydroelektrische  Zwecke. 

Im  physikalischen  Verein  zu  Frankfurt  a/M.  theilte  Prof. 
Böttger  seine  Erfahrungen  mit  über  das  elektromotorische 
Verhalten  des  Antimons.  Es  sei  auffallend,  bemerkte  der 
Redner,  dass  dieses  für  thermoelektrische  Ketten  zwar  viel- 
fach angewandte  Metall ,  für  hydroelektrische  Zwecke  noch  so 
wenig  benutzt  worden  sei.  Da  dasselbe  unter  den  gewöhn- 
lichen Metallen  das  elektronegativste  (weit  negativer  als 
Kupfer,  Silber,  Platin  u.  s.  w.),  in  der  elektrochemischen 
Spannungsreihe  unmittelbar  dem  Kohlenstoff  folge,  und 
ausserdem  von  verdünnter  Schwefelsäure  nicht  im  mindesten 
angegriffen  werde,  so  läge  nahe,  es  mit  Zink  combinirt,  für 
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solche  Volta'sehe  Batterien,  bei  denen  ein  perpetairliches 
GesehlosBensein  der  Kette  wie  z.  B.  bei  L&utewerken,  elek- 
trischen Hansschellen,  bei  Vergoldungen  und  Versilberungen 
unedler  Metalle  nicht  erforderlich  sei,  gewiss  mit  grossem 
Vortheil  zu  verwenden.  Verbinde  man  einen  amalgamitten 
Zinkcy linder,  in  einer  vOUig  gesättigten  LSsong  gleicher 
Theile  Kochsalz  und  Bittersalz  stehend ,  mit  einem  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  umgebenen,  in  einer  Thonzelle  be- 
findlichen Block  metallischen  Antimons,  so  sei  man  im 
Stande,  mit  wenigen  solcher  Elemente  weit  bedeutendere 
Effekte  zu  erzielen,  als  mit  der  gleichen  Anzahl  Meidinger- 
scher,  Minotto' scher,  Leclanche'scher  und  ähnlicher  Ele- 
mente, und  deren  StäriLC  sich  ausserordentlich  eonstant  er- 
weise. Eine  in  Thätigkeit  gesetzte  Batterie  von  5  kleinen 
Elementen  bestätigte  diese  Angaben. 


2)  Verwandlung  des  Propylenoxyds  in  Aceton. 

Die  schon  bekannte  Ueberfllhrung  des  Propylenoxyds  in 
Aceton  mittelst  des  Durchgangs  durch  Propylglykol  und  Iso- 
propylalkohol  hat  E.  Linnemann  einfacher  bewerkstelligt 
(Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  178.) 

Es  wird  nämlich  das  Propylenoxyd  in  wässeriger  Lösung 
durch  Natriumamalgam  etwa  zu  einem  Fünftel  in  Isopropyl- 
alkohol  umgewandelt  und  dieser  giebt  mit  Schwefelsäure  und 
Kalibichromat  Aceton.  Der  so  gewonnene  Isopropylalkohol 
siedete  bei  +  80—  83<^  C.  und  das  daraus  dai^estellte  Jodttr 
bei  88  —  890  C.  und  hatte  bei  +  18«  ein  spec.  Gew.  =  1,70. 

Wir  kennen  jetzt  4  isomere  Verbindungen  von  der  Zu- 
gammensetzung CßHßOa  <^der  ^sHßO.  Davon  verbinden  sich 
drei,  nämlich  das  Propylenoxyd,  Aceton  und  der  Allylalkohol 
(letzterer  wenigstens  als  Jodür  oder  Acrolein)  mit  Hj  und 
liefern  Isopropylalkohol.  Ob  das  Propylaldehyd  es  auch  thut, 
sucht  der  Vf.  eben  jetzt  experimentell  zu  entscheidcD. 


3)  Darstellung  des  Diallyls. 

Auf  die  bequemste  Weise  erhält  man  diesen  Körper  nach 
Linnemann  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  180)  durch 
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trockene  Destillation  de»  QueoksilberallyljodidB,  welches  be- 
kanntlich beim  Schütteln  des  Jodallyls  mit  Quecksilber  sich 
bildet 

Das  Product  der  Destillation  rectificirt  man  mehrmals 
über  etwas  *Natrium. 

Die  Zersetzung  geschieht  nach  der  Gleiehung : 
2(esH5HgJ)  «tfig  +  HgJj  +  ©eHio. 


.    4)  Indinm  im  Wolfram. 

Aus  einem  Wdifram  der  Tttbinger  Sammlung  des  Schloss- 
laboratoriums fand  Hoppe-Sejler  eine  kleine  Menge  Indium 
(Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  140,  247)  und  ebenso  in  einem  vom 
Prof.  Quenstedt  erhaltenen  Zinnwalder  Wolfram. 

Beide  Erze  hatten  einen  kleinen  Zinkgehalt  und  der  Vf. 
yermuthet,  dass  das  Indium  in  einer  Blendebeimischung  ent- 
halten sei,  aber  p»  liess  sich  kein  Schwefelgehalt  nachweisen. 

Fttr  den  spectroskopischen  Yersueh  genügt  es^  1  6rm. 
des  fein  gepulverten  Minerals  mit  Salz-  und  Salpetersäure 
auszukochen,  mit  Soda  zu  neutralisiren  und  aus  der  mit  ttber- 
schttssigem  essigsaurem  Natron  versetzten  Lösung  das  Indium 
durch  Schwefelwasserstoff  zu  fällen,  den  Niederschlag  in 
Salzsäure  zu  lösen,  nochmals  so  zu  behandeln  und  das  Schwe- 
felmetall vor  dem  Spectralapparat  zu  prüfen. 

Da  sich  in  122,6  Grm.  Erz  0,0228  p.C.  Indiumoxyd  fan- 
den, dürfte  die  Benutzung  des  Wolframs  zur  Gewinnung  des- 
selben anzurathen  sein  und  am  bequemsten  die  Verbindung 
nach  Scheibler' s  Methode  (dies.  Joum.  80,  204),  welche  das 
Indium  neben  dem  Mangan,  Eisen  und  Zink  beim  Auskochen 
mit  Wasser  hinteriässt  und  zwar  nach  des  Vfs.  Erfahrung  ohne 
wesentlichen  Verlust  durch  Verflüchtigung. 


5)  Unterschwefligsaures  Natron-Platinoxydul. 

Ein  Doppelsalz  von  der  Zusammensetzung  3NaB  -j- 
Pt&-f  ICH  gewann  Schottländer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
140,  200)  durch  Eintragen  von  fein  zerriebenem  Ammonium- 
Hatinchlorür  in  eine  concentrirte  Lösung  von  unterschwefiig- 
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gaurem  Natron  and  Zusatz  des  dreifachai  Volums  absoluten 
Alkohols.  Die  schwere  ölartige  Flüssigkeit,  die  sich  zuerst 
aussondert,  erstarrte  bald  zu  schwefelgelber  krjstalliniseher 
Masse,  welche  von  Neural  in  Wasser  geltet  und  mit  Alkohol 
gefällt  wurde.  Nach  einer  dritten  Wiederholung  derselben 
Operation  war  die  Substanz  rein  g^iug.  Sie  liess  unter  dem 
Mikroskop  keine  deutliehen  Krystalle  erkennen,  war  gelblieh, 
an  manchen  Stellen  schwach  bräunlich  und  äusserst  leicht  in 
Wasser  löslich.  Die  Lösung  wurde  durch  kalte  Salzsäure  nur 
langsam,  durch  Erhitzen  sogleich  zersetzt  unter  Ausfällen  von 
Schwefelplatin.  Schwefelwasserstoff  veränderte  sie  kalt  nicht, 
Aetznatron  auch  nicht  beim  Kochen. 

Das  zu  obigen  Versuchen  erforderliche  Ammon  -  Platin- 
chlorttr  stellte  der  Vf.  in  folgender  Weise  dar:  es  wurde  in 
wässerige  schweflige  Säure,  die  bis  zu  Ib^  erhitzt  war,  Platin- 
salmiak bis  zur  Sättigung  eingetragen,  filtrirt  und  auf  dem 
Wasserbad  eingedampft,  bis  ein  Tropfen  Krystallisation  zeigt, 
und  über  Schwefelsäure  erkalten  geladen.  Das  Salz  scheidet 
sich  in  schönen  rothen  glänzenden  Prismen  und  Blättern  ab. 
Es  misslingt  die  Darstellung,  wenn  die  Lösung  vor  dem 
Eindampfen  nicht  mit  Platinsalmiak  gesättigt  und  intensiv 
roth  war. 


6)  Verhalten  des  iSchwefelsäureoxychlorids  gegen  organische 

Substanzen. 

Die  durch  Behandeln  rauchender  Schwefelsäure  mit 
Phosphorchlorid  entstehende  Verbindung,  welche  gewöhnlich 
als  Oxychlorid  der  Schwefelsäure  SHO3CI  angesehen  wird, 
hat  Dr.  Baumstark  (Ann.  d.  Ghem.  u.  Pharm.  140,  75)  in 
ihrem  Verhalten  gegen  einige  organische  Substanzen  unter- 
sucht. 

Das  durch  fractionirte  Destillation  gereinigte  Präparat 
siedete  zwischen  145  und  156®  und  war  ein  öliges  gelbliches 
Liquidum  von  stark  ätzender  Wirkung  auf  die  Haut,  rauchend 
und  mit  Wasser  sofort  sich  zersetzend.  Es  war  nicht  ganz 
frei  von  Phosphorgehalt,  namentlich  dieAntheile  von  höherem 
Siedepunkt,  entsprach  aber  ziemlich  gut  der  obigen  Formel 
Die  Einwirkungen  desselben  auf  organische  Stoffe  sind  unge- 
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mein  heftig  und  von  einer  grossen  Menge  Nebenproducten  be- 
gleitet, die  meist  nicht  untersuehbar  sind. 

Alkohol  giebt  damit  neutralen  schwefelsauren  Aether  und 
Aethersehwefelsäure,  Aether  liefert  ebenfalls  neutralen  schwe- 
felsauren Aether. 

Essigsäurehydrat  giebt  bei  140<>  glykolschweflige  Säure 
^jHaSOj,  Disulfometholsäure  ©H3S2O«,  deren  Barytsalze  der 
Vf.  analysirte. 

Essigsäureanhydrid  liefert  eine  Säure  ^aHe^^??  die  im 
Vacuo  krystallinisch  erstarrt,  an  der  Luft  zerfliesst,  in  Alkohol 
und  Aether  unlöslich  ist  und  mit  Natron,  Kali,  Blei  und  Baryt 
krystallisirbare  Salze  giebt 


7)  üeber  das  Spectmm  der  Bessemerflamme. 

Die  Flamme,  welche  während  einer  Charge  dem  Besse- 
merofen entströmt,  giebt,  nach  den  Beobachtungen  von  Prof. 
A.  Lielegg  (Anz.  d.  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien),  wenn 
sie  auch  nur  mit  einem  ganz  einfachen  Spectralapparate  be- 
trachtet wird,  verschiedene  helle  Linien,  die  sich  von  dem 
eontinuirlichen  Spectrum,  welches  gleichsam  den  Hintergrund 
bildet,  deutlich  abheben. 

Ausser  den  dem  Natrium ,  Lithium  und  Kalium  zukom- 
menden Linien ,  die  schon  zu  Ende  der  Schlackenbildungspe- 
riode sichtbar  sind,  erscheinen  während  der  Kochperiode 
Liniengruppen,  die  ihre  grösste  Lichtintensität  zu  Anfang  der 
Frischperiode  erreichen.  Sie  erstrecken  sich  von  der  Natrium- 
linie bis  zur  blauen  Strontiumlinie  oder  nur  wenig  darüber 
hinaus,  und  theiien  diesen  Baum  in  vier  gleich  grosse  Felder. 
Das  Ende  des  ersten,  unmittelbar  neben  der  Natriumlinie  liegen- 
den Feldes  ist  durch  eine  helle  gelbe  Linie  kenntlich,  andere 
Linien  konnten  wegen  des  ausserordentlichen  Liohtglanzes  in 
diesem  nicht  wahrgenommen  werden.  Das  zweite  anstossende 
Feld  liegt  im  grttnlich- gelben  Theil  des  Spectrums,  und  ent- 
hält in  seiner  mehr  abgelenkten  Hälfte  drei  gleich  breite 
grünliche  Linien ,  deren  dritte  am  hellsten  ist,  und  zugleich 
das  Ende  des  Feldes  markirt.  Das  dritte  nun  folgende  Feld 
enthält  vier  grünlich -blaue  Linien,  von  welchen  die  vorletzte 
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am  hellsten  ist,  und  die  letzte  das  Feld  begrenzt ;  die  Linien 
sind  gleich  weit  von  einander  entfernt ,  und  nehmen  zwei 
Drittel  des  Feldes  ein,  so  dass  zwischen  der  dritten  Linie  des 
zweiten  Feldes  und  der  ersten  Linie  des  dritten  Feldes  ein 
Zwischenraum  bleibt,  der  den  dritten  Theil  des  ganzen  zur 
Breite  hat  Bei  nahezu  gleicher  räumlicher  Yertheilung  sind 
im  vierten  Felde  vier  blaue  Linien  von  gleicher  Breite  und 
Helligkeit  sichtbar;  im  violetten  Theil  wurden  mit  Ausnahme 
der  Ealiumlinie  Kß  keine  anderen  Linien  beobachtet.  Bei 
grosser  Lebhaftigkeit  des  Spectrums  erschienen  die  Bäume 
zwischen  den  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  dunkel, 
und  gewannen  das  Aussehen  von  Absorptionsstreifen ,  deren 
Entstehen  übrigens  bei  der  Bessemerflamme  erklärbar  wäre. 
Jenseitp  der  Natriumlinie  ungefähr  in  der  Lage  der  orange- 
rothen  Calciumlinie  Caa  waren  zwei  nahe  liegende  nicht 
scharf  begrenzte  Linien  sichtbar,  welche  das  Aussehen  hatten, 
als  ob  ein  breiter  heller  Streifen  durch  ein  in  seiner  Mitte  lie- 
gendes dunkles  Band  in  zwei  Theile  getheilt  würde. 

Zu  Ende  der  Frischperiode  nahm  die  Lichtintensität  der 
Liniengi'uppen  ab,  und  kurz  vor  Beendigung  der  Charge  waren 
nicht  mehr  alle  Linien  des  dritten  und  vierten  Feldes  zu  sehen; 
das  Spectrum  hatte  nahezu  denselben  Charakter  wie  zu  An- 
fang der  Kochperiode. 

Da  die  Bessemerflamme  vorzugsweise  durch  Kohlenoxyd 
gebildet  wird,  so  sind  auch  die  beschriebenen  Liniengruppen 
auf  dieses  zu  beziehen;  ihr  regelmässiges  Erscheinen  während 
der  Kochperiode,  den  Beginn  der  eigentlichen  Entkohlung 
bezeichnend,  ihr  Zunehmen  an  Intensität  bis  zum  Eintritt  der 
Frischperiode,  und  deren  merkliche  Abnahme  zu  Ende  der- 
selben, dürften  für  die  Beurtheilung  der  Bessemerprocesse 
brauchbare  Anhaltspunkte  liefern. 

Diese  Beobachtungen  wurden  in  der  Bessemerhütte  der 
k.  k.  priv.  Südbahn -Gesellschaft  in  Graz  angestellt. 
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XLVHL 

Ueber  das  Atom-Gewicht  des  Tantals ,  so  wie  ttber  die 
Ziisammensetzung  der  Verbindungen  dieses  Metalls. 

Von 

R.  HermAzui. 
1)  ITeber-das  Atom-Getrioht  des  "l^antals: 

Die  Angaben  der  Chemiker  über  das  Atom-Gewicht  des 
Tantals  sind  sehr  abweichend. 

'  Berz^IitilB  fand  dasselbe  zu  1153,7  und  nahm  an,  dass 
das  Tantalchlorid  nach  der  Foiinel  Ta,  -Ols  zusammenge- 
setzt sei. 

'  Dagegen  fand  ieh ,  dass  das  Tantalehlorid  üd  mehr 
Chlor  enthielt,  als  obiges  Atom-Gewieht  des  Tantals  voraus- 
setzt. .Bei  der  Aimahme/  dass  das  Tantalehlorid  nach  der 
Formel  Tas^l»  zusiämmengesetat  sei,  betrug  das  Atom-Ge- 
vnchtides  Tantals  nacb  meinen  Yersuehen  645,0« 

H.  Rose  bestätigte  später  die  von  mir  gefundene  Zu- 
sammensetflung  des  Tantalchlorids,  obgleich  ihm  meine  frühe- 
ren Versuche  unbekannt  geblieben  sein  mögen,  da  er  sie 
xüebt  erwäluufce;  Dagegennahm  H.  Bo&6  an,  dass  das.  Tan- 
talehlorid nach  der  Formel  Ta^l^  zusammengesetzt  sei.  Bei 
dieser. Annalime  erhielt  er  als  Atqm  Gewicht  des  Tantals  die 
Zahl » 860,2,.  welche  übrigens;  fast.YoUkommen  mit  meiner 
Zahl  von  645  übereinstimmt,  wenn  man.  das  Tantalehlorid 
nicbt  nach  def  Formel  Tb^£\^j  sondern  nach  der  Formel 
TaCl^  zusaminengesetzt  betrachtet;  denn  dann  erbau  man  fol- 
gende Proportion  : 

•    '       •     '^    •  3:4  =  645,0:x* 

und  bieraus  x  ==  1360,0.' 

Eine  dritte  Ansicht  über  die  Constitution  des  Täntal- 
cUortdsikat  kürzlich  Marignae  aufgestellt,  wonach  dasselbe 
nacb  der  Foifmel  Ta^^s  zusammetigesetzt  sein  soll  und  :da- 
nach  würde  jdas  4tom-G^wi<^bt  des  Tantals  1140,6  betragen. 

Es. fragt  sieh  jetzt:  .w^)lcl|e  vpn  diesen  Zahlen,  ist  die 
richtigere..   Was  di|e  durch  die  Autorität  von  Berzelius 

Jonm.  f.  prakt.  Chemie.    C.  7.  25         ^^  r 
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unterettttste  Annahme  der  Zusammensetzung  der  Tantalsäure 
nach  der  Formel  $a  anbelaagt,  so  sprechen  für  sie  folgende 
Betrachtungen : 

1)  Die  Tantalsäure  hat  in  ihren  chemischen  Eigenschaften 
die  grösste  Aehnlichkeit  mit  Nb  und  II  und  kommt  in  der 
Natur  gewöhnlich  in  Begleitung  dieser  Säuren  vor.  E^  wurde 
dadurch  sehr  wahrscheinlich ,  dasd  sieh  diese  Säuren  gegen- 
seitig in  Folge  rten  Isomorphie  vertreten  können,  was  Gleieh- 
heit  der  chemischen  Constitution  voraussetzt  ^ 

2)  Viele  Verbindungen  der  Tantalsäure ,  niobigen  Säure 
und  ilmenigen  Säure  können  durch  gemeinsame  Formeln  aus- 
gedrückt werden.,  wenn  man  annimmt,  dass  die  Tantaldäure 
3  Atome  Sauerstoff  enthält 

3)  Unter  dieser  Voraussetzung  erhält  auch  der  Tantalit 
die  ein£nohe  Formel  B^Tae» 

OegenwSrtig  mass  aber  die  Ansieht  «urfgegeben  werden, 
dass  die  Tantalsäune  nach  der  Formel  ¥a  zusammengeMtit 
sei ,  denn  die  Dampfdichte  des  Tantalohlorids  stimmt  nar  mit 
der  Voraussetzung  ttberein ,  dass  dasselbe  nach  der  Formel 
Ta-Bls  zusammengesetzt  sei.  Auch  können  die  Verbindungen 
von  Tantalfluorid  mit  anderen  Fluoriden  nicht  durch  einfache 
Formeln  ausgedrückt  werden,  wenn  man  annimail)  dass  dss 
Tantalfluorid  nach  der  Formel  l^^^^s  zusammengesetzt  sd. 

Was  endlich  Marignae's  Ansicht  anbebügt,  tfass  die 
Tantalsäüte  nach  der  Formel  TajOs  zusammengesetzt  sei ;  so 
giebt  Marignac  d&fllt  folgende  Gtttnde  an  t 

1)  l^alium-Tantalduorid  hat  dieselbe  t^ohn  wie  S^alium- 
Niobfluorid  =  2KM  +  llbjFls. 

2)  Die  tantalhaltigen  Columbite  haben,  unter  der  Vor- 
aussetzung, dass  die  Tantalsäure  5  Atome  Sauerstoff  enAalte, 
die  einfache  Formel  B^^jTa), 

Man  m^%  dm»  diese  Orttnde  alle  attf  der  Viisäustotaimg 
beruhen  ^  dass  die  im  €olamliite  enÜhlUMkie  &taiit  cto  Mio- 
biums  nabh  det  Fötmd  §b  tusatam'eügfejj^tzt  sei.  Wit  haben 
dabet  diese  Voraussetzung  näheren  pr^tfea.  Ma  rigaae  vnirde 
*ü  dieser  Ansicht  dnreh  die  naheOHöicMreit  der  Fottit  Bieter 
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Fluoride  gefttlirt.    Er  fand  Homöomorphie  bei  folgenden  Ver- 
bindutigen: 

1)  Ealium-Niobflubrttr^Ealiuni-TitanfliioridundEaHum- 
Wolframoxyfluorid ; 

2)  Saures  Ealiumniobflnorttr  und  saure»  Kalium-Zinn- 
floorid-; 

'•  8)  Ammonium  -  Niobflttorttr  und  Ammonium  -  VTolfratt- 
oxyfluorid. 

4)  Saures  Ealiumniobfluorttr  und  Ealium  -Tantalfluorid. 

Diese  Erscheinung  war  so  auffallend,  dass  Marignac 
yermuthete,  dass  ihr  auch  Gleichheit  der  stöchiometrischen 
Constitution  dieser  Verbindungen  zu  Grunde  liegen  dürfte.  Diese 
Gleichheit  ergab  sich  bei  der  Voraussetzung,  dass  die  Niob- 
sfture  nach  der  Formel  Wü^Q^  zusammengesetzt  sei.  Beim 
Losen  der  Niobsäure  in  Flusssäure  soll  dann  nicht  NbsFls, 
sondern  Nb202Fl3  entstehen  und  auch  das  weisse,  niobige 
Chlorid  sei  nicht  I^Ols,  sondern  ein  nach  der  Formel 
Nb20261ß  zusammengesetztes  Oxychlorid.  Setze  man  nun  in 
diesen  Verbindungen  02  =  ^;  so  erhalte  man  die  Formeln 
NbjO^lj,  NbiGFls,  yj^^^eX^,  TijFl^,  Sn^F^.  In  allen  diesen 
Verbindungen  seien  daher  2  Atome  Metall  mit  4  Doppelatomen 
Sauerstoff,  Fluor  oder  Chlor  enthalten  und  diess  sei  der  Grund 
der  häufigen  Gleichheit  der  Form  ihrer  Verbindungen  mit 
Fluorkalium  und  Fluorammonium. 

Dagegen  wäre  aber  zu  bemerk^,  dass  Sauerstoff  ein 
s^weiwerthiges  Element  ist,  während  Chlor  und  Fluor  einwer- 
thig  sind.  Ersetzt  man  daher  in  jenen  Oxyfluoriden  den 
Sauerstoff  durch  Fluor,  so  sind  0  =  2F1  und  desshalb  ent- 
stehen wieder : 

NbjFls,  WFI3 ;  TiFlj  ;  SnFlj. 

Von  einer  Gleichheit  der  stöchiometrischen  Constitution 
dieser  Verbindungen  kann  also  ^ar  keine  ßede  sein ;  folglich 
auch  nicht  von  ihrer  Isomorphie.  Wir  habenyes  hier  mit  Ho- 
m(k>morphie  m  thun  u«d  diese  b<»Wieiat  i^icbte  in  Betreff  der 
stöchiometrisehen  Constitution  solcher  Verbindungen. 

Mar!gft»c  kat  aber  nießh  einen  aoderei»  beweis  beige- 
bmekt,  difladai»M8Mrige£4dünm-NiobflaorUr  naeh  der  Formel 
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3KF1  +  NbjOjFls  zusammengesetst  sei.  Dasselbe  soll  sich 
nämlich  beim  LOsen  in  Flosssäure  zu  2EF1  +  Nb^Fls  um- 
wandeln. Als  niifiilieh.  Marignae  diesen  Versuch  anstellte, 
erhielt  er  ein  Salz,  das  in  kleinen  warzenförmig  gruppirten 
Prismen  krystallisirt  war.  Dieses  Salz  soll  beim  Erhitzen, 
sogar  beim  Schmelzen  mit  Bleioxyd,  nicht  den  geringaten  Ver- 
lust erlitten  und  bei  der  Analyse  auß  2£F1 4-  Nb^F^  bestanden 
haben.  Ich  habe  bereits  frtther  Zweifel  über  die  Zusammen- 
setzung dieser  Verbindung  nach  Marignac's  Theorie  ausge- 
sprochen ,  da  eine  solphe  ganz  unvereinbar  mit  meinen  An- 
Bicliten  ttber  die  Zusammensetzung  derNiob-Verbindungen  ist 
Danach  giebt  es  zwei  Arten  von  Säuren  des  Niobiums,  näm- 
lich; Nb  und  Nb.  Im  Columbit  ist  Nb  enthalten.  Löst  man 
diese  Säure  in  Flusssäure,  so  entsteht  Nlx^Flg  und  dieses  ver- 
bindet sich  nach  Zusatz  von  Fluorkalium  zu  2KF1  +  Nb^Fls 
-|-2H.  Löst  man  diese  Verbindung  in  Flusssäure,  so  kann 
unmöglich  Nb2Fl5  entstehen ,  sondern  es  wird  sich  saures  Ka- 
lium-Niobfluortir  bilden  =  2KF1  -f  Nb^Fla  -f  2HFL  Eine 
solche  Verbindung  muss  aber  beim  Erhitzen  einen  bedeuten- 
den Gewichtsverlust  erleiden.  Die  Richtigkeit  meiner  An- 
sicht konnte  daher  leicht  durch  einen  Versuch  geprüft  werden. 
Ich  habe  daher  diese  Verbindung  nach  Marignac's  Verfahren 
dargestellt  und  erhielt  dabei  ein  Salz,  das  ganz  so  aussah, 
wie  es  Marignac  beschrieben  hat.  Es  bestand  nämlich  aus 
kleinen  kugelförmig  und  warzenförmig  gruppirten  Prismen. 
Beim  Erhitzen  entwickelte  dieses  Salz  schon  bei  80^  Fluss- 
säure. Im  ganzen  verlor  dasselbe  bei  einer  Hit2e,  welche 
'Glühhitze  noch  nicht  erreichte,  12,25%  Flusssäura  Ein 
solcher  Gehalt  von  Flusssäure  entspricht  aber  genau  obiger 
Formel  für  das  saure  Kalium  -  Niobfluorür.  Dieselbe  erfor- 
dert nämlich 

Ber.  G9(. 

87,56  87,75 

•  12,44  lt,25        . 


2Nb 

» 

1320,0 

2E 

« 

977,6 

'  5P1 

ar 

1169,0 

iflFFl 

— 

492,6 

8959,2  100^00.  100,60 

Es  ist  mir  daher  ganz   unbegreiflich,  wie  Marignac 
finden  könnte,  dass  diese  Verbindnng  beim  Erkitzaa^  nicht  den 
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geringsten  Verlust  erleide  und  dabei  doch  7  Aequi^alente 
Flnor  Enthalte. 

Was  Mari^nac^B  Ansicht  über  die  ZusanimensetzuDg 
der  Ooltuubite  anbelangt,  so  steht  und  fällt  sie  mit  dem  Vor* 
komm^i  Ton  ¥h  in  diesen  Mineralien.  Ich  werde  tlbrigens 
diesen  Gegenstand  später^-bei  :einer  anderen  Gelegenheit  noch 
speoiell  beidpreiehen. 

'  Endlich  inuBS  ich  noch  auf  einen  mchti  gen  Umstand  auf- 
merksam machen.  Nach  Mari^nac-s  Formel  des  Tantal- 
Chlorids  (Ta2^l5)  müsste  seine  .Dampfdichte  12^42  betragen^ 
während  die  nach  der  Formel  Ta^l2  berechnete  Dampfdichte 
9,66  beträgt 

>  Nun*  hat  Deville   ursprünglich  angegeben y  dass  die 
Dampldiehteit  von  Tantalchlorid  und  gelbem  Niobchlorid  be- 
tragen:! .'•.••.  .    .  * . 
Tantalehlorid  .9,6 
IJiobchlorid;     10,9. 
^äter  hat  Deville  angegeben,  dass  diese  Zahlen  ver- 
wecfasett  worden  wären  und  dass  sie  betrügen : 
Tantalchlorid  10,9 
Niobchlorid.      9,6. 
Nun  ist  es  aber  ein  sondei^bares  ^sammentreffen ,  dass 
die  nach  meinem  Atom  -  Gewichte^  des  Niobs  und  die  nach 
EL  Kose' s  und  meinem  Atom  -  Gewichte  des  Tantals  berech- 
neten Dampfdichten  betraget :                         *      '     '•  • 

Ber.  Iheville     •  T 

i  r  I  früher      ■  später   . 

l^ut^chlorid  (TaeU)    .      9,66  9,6        10,9 . 

Niobchlorid  (Nbeia)      .10,97        10,9  9.6 

.  Ich  varjttiuthe  daher,  dass  die  von  Deville  ursprünglich 
angegebenen  Zahlen  die  richtigen  waren  und  dass  sie  später 
verwechselt  wurden. 

Dem  ma^  nun  aber  sein  wie  ihm  wolle-,  so  ist  doch  so 
viel  klar,  dass  die  aus  M^. rignac. 's  Formel  des  Taotalchloricbi 
berechnete  Dampfdicbte  von  12,42  weder  mit  de^r  Zahl  9,6 
noch  mU  der  von  10,9/ nbereinstimmt.  .  Wm  dasvAtoim^Ge^ 
wicht  des  Tantals  anbelangt^  so  berechnet  Marignae  dasselbe 
aus  der  Zusanpensetwng  des  Kaiinm-Tabtalflueridsi.:     . 
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Derselbe  erhielt  aus  100  TMlen  dieser  Verbindimg 
44,29  Theile  schwefelsaures  Kali  und  56,59  Theile  Tantal* 
säure^  Bei  der  Ansahme,  dass  diese  Verbmdang  )iaoh  der 
Formel  2KF14-Ta2FL(  trasammengesefeKt  sri,  YmMtgt  das 
Atom-Oewiebt  von  ia  3781^2  und  faieimis  folgt  als  Atom- 
Gewicht  das  Tantals  die  Zahl  1 140^ 

B  e  r  z  e  1  i  u  8  erhielt  aus  dieser  Verbindimg  48^53  schweM' 
saures  Kali  und  56,9§  Tantalsftuile.  HieTaaeh  betttg^  das 
Atom-Gewicht  derTaatakäure  8S503  und  dasAtom-Oewielit 
des  Tantals  1172,4.  Nimmt  man  dagegen  an^  da^a  die  T*a- 
tabäure  nach  der  Formel  Ta  susamm^ngteetzt  sei,  so  eilUUt 
das  Kalium -Tantalfluorid  die  Formel  3KFl  +  4Ta^l2  tmd 
dann  erhält  man  mit  den  ton  Marignae  und  Berzelias  aus 
dieser  Verbindung  al]|gescMedenen  Mengen  Von  sckwefelsMiiem 
Kali  und  Tantalsäure  folgende  Atom  -  Gewichte  des  Tantab: 
Harigiiae  842,9 
BerzelUe   8««,5. 

Die  ab  Atom-Gewichte  des  Tantals  gefuduteaen  Zahlen 
sind  also,  bei  der  YoratsBetzung,  dass  die  Tahtalsäme  twei 
Atome  Sauerstoff  enthalte,  folgiBüdec 

Berzelius  866^ 
H.  Böse  860^2 
Hermann  860,0 
Marignae    842,9. 

Da  also  meine  Atom  -  Zahl  des  Tantals  fast  vollst^dig 
mit  der  von  H.  Böse  gefundenen  übereinstimmt  und  ausser- 
dem in  der  Mitte  steht,  zwischen  den  Zahlen  von  Berzelius 
und  Marignae ,  so  dürfte  sie  wohl  der  Wahrheit  ttahe  kommen 
und  werde  ich  dieses  noch  ausserdein  nachfolgend  dadurch  zn 
beweisen  suchen^  dass  die  naeh  dieser  Zaiil  bereeiitiete2asam- 
fiQfe&ndtztmg  der  VerbiMun^ett  4&(^  Tantalb  sehr  genau  aril 
den  Analysen  ttbereinstimmt 

Zuvttyr  muss  ich  aber  neok  auf  einen  Yetwnrf  antworten, 
der  Mir  ron  Mari  gnae  g^naeht  wurde. 

I^erselte  sagt  lümUch :  Acb.  4  Chem.  tu  Pharm.  I Y«  S«ppte- 
meüts-Babd,  S.  Heft,  pag.  964  ^  dass  ich  W  meinem  Attalystsa 
der  Vei-bindungen  dier  1[)aatalsäure  lüid  Hieben  Sttnre  nüt 
Alkalien  den  Gehalt  der  ieUteren  tfte!  tm  A^i^  gtüandeir  hSMa 
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Dieser  Umstand  soU  dabffr  k^iqiien,  dass  ich  bei  diesen 
Y8rlw4u?i£^  b}09  dii^Säi^Q  dir^l;  bieji[tiQimty  4ie  Azalien 
dagegen  aus  den  Verlust  b^rec^uet  l^^tte.  Pi/esear  rntts^  ß^x 
zu  gross  ausgefallen  sein,  weil  ma9  jen^ ^1;^.  nfq)^t. £l|i)itzen 
könne,  ohne  dass  sie  dabei  Kohlensäure  anzögen,  wodurch 
der  Verlust  grösser  ausfallen  müsse.  Dieser  Einwurf  ist  ein 
rein  theoretiseher  und  kann  in  der  Praxis  leicht  dadurch  ver- 
mieden werdet;  dai^s  man  jen^  Salze  voir  Aufnahme  von  Koh- 
lensäure schützt  Marignac  hat  nuj:  2  Analysen  von  Ver- 
bindungen dieser  Art  näher  untersudit*,  nämlich  NaTa2  und 
K^»2*  ^  ersterem  Salze  fand  Marignac  15,S5  ^.0.  !Natron, 
während  ich  in  diesem  Salze  15,22  p.O.  Nation  gefunden 
habe.    Die  Bechnung  erfordert  13,56  p^O.  Natroa» 

M  dem  Kalisalze  fand  Marignac  22,61  p.C.  Kali,  wäh- 
rend ich  91,67  p.c.  Ks.}i  fan4.  Die  Rechnung  erfordert 
21,73  p.c.  5ali. 

Ich  habe  also  in  keinem  Falle  den  Gehalt  der  Alkalien 
viel  zu  hoch  gefunden,  sondern  stets  geringer  und  nament- 
lich beim  Kali«alzä,  in  besserer  Uebereinstimmunjg  mit  der 
Theorie,  wie  Marignac.  Worauf  gründet  sich  nun  Marig- 
nac's  Vorwurf? 

SQ  Uejber  die  Z^^amm^nsetzung  der  Verbi^du^Qn 
<les  Tantalß« 

1)  Tantalstar«. 

Die  nach  den  älteren  Methoden  dargestellte  'Tiant^.lsäure 
war  g§wSlmlich  mit  Jijipbiger  Säure  gemengt.  Die  Reinigung 
der  'Tanti^i^Hure  \ßm  eijtw^er  diirqh  Behfindeln  ihrßr  A- 
Sulf^^  n^t  |3phwac}i^r  Nat^oplauge  wd  Auskpc^^  mit  W^ser, 
o4^,  jiacfc  Mftrigi^^ip'p  Ifcßiode,  4v.ri*  Dar^JeUji^ig  vpn  ga- 
lium-Tantalfluorid  und  Reinigung  desselben  durch  Krystalli- 
sation  bewirkt  werden. 

jZusamwensetzun^  l^a. 

Ber. 
<{T9L  =     869  «1,14 
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2)  Tantaloxyd^ 
Darstellung  durch  heftiges  Glühen  von  Tantalsätire  in 
Bertthrung  mit -Kohle  (Berzelius).  . 
Zusammensetzung  Ta. 

'  Berl  Berz«llds 

2Xa  —  1720  85,15  85,0?       84,45    .. 

30  ^    300  14,85  14,98       15,55    , 

Ta  =  2020         100,00         100,00     100,00 

3).Soliwefeltaiital. 
Darstellung  durch  Glühen  von  Tantalsäure  in  Dämpfen 
von  {Schwefelkohlenstoff. 

nf        ff 

Zusammensetzung  .^a^Tä.  - 

Ber.  .  B  e  r  B  e  Li  u  ».  N*cb  ineipen  Versujclien 
5Ta  =  4300  ".       72,88  72,76    ,  73,02 

8S  =-  1600         '27,12  27,24  26,98, 

¥ai,Ta  =  5900        roö',00  100,00  100^00     ' 

4)  7a^talehlorid• 

Darstellung  durch  Glühen  eines  Geme^ige?  von  Tantal- 
säure i^nd  Kohle  in  einen^.  Strome  vpn.  Chlorgaa.  Dem  so 
dargestellten  Tantalchloride  ist  stets  viel  Oxyxjhlorid  beige- 
mengt, von  dem  es  nicht  vollständig  durch  Erhitzen  in  einem 
Gasstrom  befreit  .werden  kann.  DagegiE^n  erhält  map  das 
Tantalchlorid  rein,  wenn  man  ^.obiges  Gemenge  einer  Destil- 
lation aus  einer  kleinen  Retorte,  unter  sorgfältiger  Abhaltung 
von  Wasserdämpfen  untcrwirfti    ; 

Zu8ai?mi.en8,^tzung  Ta^Ja- 

.     ,      •  .  Ber.  H.  Kose  Nacli  n^ßinen  Yenaobta 

.     ,  •'   •  ,        *>....   ftiihejr  ^  spiter 

iTa  =     860,00     "      48,96  '     49,29  '    49,22          49,34  '48,67 

261  »=     896,56           51,04  50,71  50,76      '     50,66'  '51,33 

Ta€li  =«  1756,56        100,00  100,00  100,00        löe,orf^  100,00 

5)  Tantalsäure  und  KalL     .         , 

a)  Krystallislrtes  4f)aoh  gewäasertes  «^weifkch  tantalsauros  Kali 
Durch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  ihrem  2-  bis 
Bfachen  Gewichte  Kalihydrat,.. Löseii:  in  Wasser  und  Ver- 
dunsten im  leeren  Baume  entstehen  monoklino^drische  Pris- 
men mit  den  Combinationen  von  öo/>;  6/>;  ( ooPoo ) ;  (2ibo ); 


Digitized 


by  Google 


Hermann :  Die  Znftamm^nl^etzQng'  der  V.eriyhidQngen  des  Tantals.    ^9$ 

+  />.  ooP  10»«^;    ftP  J  <2Päö)'132«  ^5';    OP  :  ooT  ÖÖ»  20' 
(Marignac). 

Zusammenseteung  =  KTa2  +  4H. 

Ber.  Marign«c 

2ta  ^  2120,0      ^      78,2Y  77,Sd. 

'    ife  =    588,8      '      21,73  22,61        ' 


KTat  « '  2T48,«  lOBjOO  lOOjOft     '  ■   - ».  : 

'*  Ber.  Marignac 

'   KT a»  =  2708,8  85,79  84,85 

♦       4Ö  .=     4^,0  14,21  15,15 

Ktäi  +  4ä  =  3158,8         '10t),00  100*,0O 

b)  Amorphes  6faoh  gewässertes  zweifach  tantalsaures  ü^ali. 

Durch  Schmelzen  , von  Tautateäure ,  mit  überschüssigem 
Ealihydrat,  L(^n  in  wenig  Wasser,  FäHeii  mit  Alkohol  und 
Austrocknen  bei  der  Temperatur  des  Zimmerte.  -       ' 

Zusammensetzung:  KTa^-^fdfi. 

. ,      .   .  j  .  .  Ber.         NftQh  mein^u  Yerimchßn ,  } 

,   2fa   '^  2V20,0  78,27  '  78,33 

IK  =     588,8  21,73  '   21,H7      ''••''*    - 


Ktä,  =^  2708,=$ 
rKTa,  =  270j&,V 

.•                       ^-L. «_i 

lt»Ö=,00 
B<!r. 
.    .8q,0B 

•       '  IOÖ,W)          ' 

N«c1i  hieineuVersirchen 

. ;  «W6    . 

,19,44 

KTa, -f  6H  =  3383,8  100,00  100,00 

c)  Brei^chtel  tantalsaores  Kali. 
Wenn  man  zweifach  tantalsauiies  Kali  glÄht  und  hierauf 
mit  Wasser  behandelt,  so  löst  sich  Kalihydrat  auf;  Marig- 
nac fand,  dass  die  Menge  des  gelösten  Kali's  genau  74  der. 
im  zweifach  tantälsaurera  Kali  enthaUenen  Menge  betrug. 
Die  Zusammensetzung  des  ungelöste^  ^talsai^ren  Kalis  ent- 
spricht mithin  der  Formel  K;|Tag. 

■  •..'■  ■•Hl-  i:.         '      -  ,. 

6)  Tantalsäure  and  Natron. 

a)  Anderthalb  täntälsaur^  Katron. 
'  Durch  Schmelzen  vbn'Talitalsäül'ö  mit  fthörsöhflssigem 
Na'<r<iiiiiyaiÄt;'i;e*fen  inKoChencfert  WaÄsef  üAtl'Erystalifsir^h. 
Hierbei  entstehen  seidenglänzende  bl&tWige  Ki^öt^TleJ' deren 
Wassergehalt  mit  dör'T^mp^Wlrff  WiöcÄseflt,  bei  welcher  sich 
dfe  Ktysti^e^  bildeten.    B»  wurde  Na^Ta^i  +'  l<>&  und  Naa ta^ 
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Isi  eotwtaiertdD  Zattamda  ImtMd  4i»  S«h  mi»; 

Ber.  nach  bmIbsii  yqnmvlif«     • 

3tft  —  3180,0  A0,27  80,28       80,12 

2Äa  —    781,8  19,78  19,72      19,88 

Nfttf«t  —  3961,8  100,00  100,00     100,00 

Das  lOfadi  gewAasarie  Salz  b^Bland  aiu: 

Bar.  Oef. 

Nftita,  >-  396t,8            77,89  77,49 

10»  —  1 126,0            2:^,11  22,51 

Naflta«  *f  lOfi  —  &086»8          100,00  100^0 

Das  14facfa  gewftsserte  Salz  bestand  ans: 

Bar.  Oef. 

Nfttta«  —  3961,8            71,58  71,15 

14*  ^  157M            »8,42  88,85 

Naflf  a«  -f  t4fi  —  5536,8          100,60  100,00 

b)  Seehafkeh  gewaasertea  awaübiti  tsntalaawgwi  ITalpgp« 
Darch  Schmelzen  von  Tantalsäure  mit  Natronhydrat, 
Entfernen  des  ttberschttsaigen  Natronhydrats  durch  wenig 
Wasser,  Lömn  des  Rückstandes  in  kochendem  Wasser  und 
ErystaUisirea  Dabei  bilden  sich  blättrige  Krystalle.  Ihre 
Form  entspricht  hexagonalen  Pyramiden  mit  stark  vorwal- 
tender Basis.     OP:P=  124*  14'  (Marignac). 

Im  entwässerten  Zustande  bestand  das  Salz  aus : 

Bar.        lfatltn«e    H.  Rose  Nach  meinen  Varsachen 

2ta  ««  2126,0         r84,44        84.15        83,61  84,78 

iNa  "^    390,9  15,56        15,85        16,39  15,22 

Äafat  —  2510,9        100,00       100,00       100,00  100,00 

Im  gewässerten  Zustande  bestand  das  Salz  aus : 

Der.        ^arlgnac    H.Rose 

Äafa,  =  ^510,9  78,20        77,66     '  77,94 

6H  »     675,0  21,«)        t2,S4        22,00 

Nata«-f  6fi  «  3185,9         100,00       100,00       100,00 

Das  Bydrat  4er  Tantalsäure  lOstiiieb  hvi\A  in  Flusssäure 
zu  TaFl,  und  di^es  verbindet  sich  »it  and^rf  n  Flupji4.eii  zu 
krystalUsirbaren  Sabien, 

a)  Xaliitm^TaataUixioKi^« 

Beim  V^imisehen  emetr  Lifeang  yon  TaattlAn^rid  m^ 
Fluorkalium  bilden  sich  zarte,  dünne  Pq«iii0&    Ibr^fV^iin 
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igt  noiioUiiibMriflcb.    Es  tmrde  li^lmolilet :  bop^,  (ooPao) 
and  ein  augitiflelies  PlMtr  e. 

<f:>P\n^W',  (ooÄÄ):^ll4M6?',  e:e  131^  (Marigiift«). 
Dt8  Sftli'  iMstaBil  im  »KFl  +  4Tft¥l2. 

Ber.-  .|f«riirq»i    9tr»eiUii  H.  Rf m 

3K  «»  1466,4          19,6<^  19^9    ^       10^  20,60 

4Ta  —  3440,0          46,o6  45,92'         46,24  43,t5 

IIFI  ^^1\,S          34,40  34,19          34,22  36,25 

dKFl  -f  4TaF],  »  7478,1         100,00  100,00        100,00  100,00 

Ausser  dieser  wasserfreien  Yerbinduag  habe  ich  auch 
noch  wasserhaltiges  Kalium-TantaLSfMnid  beobachtet. 

Dasselbe  entbiet  4,50  p.C.  Wasser.  Es  bestand  aus  3KF1 
+  4TaFl4  +  3H. 

Ber.  Nach  meinen  Yerauchen 
3K11-^4'niFh«-  7478,1           95,08  -    ««,50      ' 

m  ^    3y7,fe.  4;32  4,5<»    . 

3KF1  ^  iTaFit  ^  3fi  I*»  7815^6        100,00  100,00.  . 

1>)  S:alia]&«l!taitalfltiovid  und  fi:iaiiiti''fi£Uchimfttiötid. 

Durch  ßelhatideln  eines  i&enienges  von  Käliutn-^ilicium- 
fliioria  und  Kall üm-TantaMuorid  mit  kocbendeni  Wasser  "und 
FilttiiiBn,  erhiött  ich  eine  Lösung,  die  beim  Erkalten  kleine, 
dünne  Prismen  absetzte,  die  ganz  das  Ansehen  von  Kalium- 
Tantalfiuorid  hatten.    Dieselben  bestanden  aus : 

(3KF1  +  4Tai'l2)  +  4(K{1  +  SiFl^) 
Sie  gaben  nämlich : 

7K  «=  3421,6  26,43  26,47 

4Ta  ^  3440,0  26,50  86,22 

4Si-     f39,2(  .^  ^^ 
23F1  *tt  5877,4i 


•    12478,2         100,00         tOO/00 

Ich  vermuthe,  dass  das  ¥0kiH.Rös^<  tmtersWDiite  Kdium- 
Tantalfluorid,  Kalium  -  Siliciumfluorid  enthielt  und  dass  er 
desshalb  1  p.G.  Kalium  und  1,85  p.C.  Fluor  mehr  und  2,85  p.C. 
Tantal  weniger  erkielt,  als  die  Rechnung  Air  reines  Kalium- 
Tantalfluorid  erfordert. 

0)  ^alitim-1*aataIöx3rfluorid« 
Wenn  man  EAlium^TaottieMQoridin' Wasser  löst  und  die 
Lfeukig  oiWdctf  ^o  mrd  Flusssäuie  frei  «nd  «s  eürftsteht  eiu 
•iMtvlite  ;2|li6d0i»eblag  tob  E^lixim  TaoAaWxyflaoridi    Ma- 
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rignae  erhielt  dureh  Zblrt^ivmg  dieser  Verbiiidiing  mit 
Schwefelsäure  73,61  p.C.  Tantalsäure  und  27,23  p.0.  Schwefel- 
saureaKaü.  Sie  enthielt  atoo  1 2,22  p.C.  Kaliam,  59,72  p.C  Tan- 
tal und  28,06  p.C.  Fluor  und  SanerstoK  Eine  solche  Ver- 
bindung* entspricht  der  Formel : 

3KF1  +  STaOFl.    Diese  Formel  giebt : 

B«r.  .  GeL 

3K  —  1466,4  12,51  12»22 

'sTa  —  6880,0  58,71  59,72 

'      •  ^-    ^^^^^i         28,78  28,06 

.11718,2         100,00        100,00 
d)  Natrium-Tantaliiuoride. 

Als  Marignac  zweifach  tantalsaures  Natron  in  Fluss- 
säure löste  und  diese  Lösung  einer  suceesiven  Concentration 
unterwarf,  so  erhielt  er  zuerst  eine  kömige  Ausscheidung  eines 
Salzes,  we^bes  naeb  derFormiel  7^a?l -^  öTafl^  zusammen- 
gesetzt waf.  Dasselbe  wurde. auch  von  H.  Kose  bemerkt 
Erst  spätei^  krystallisirte  diß  dem  wasserhaltigen  Kalisalz 
entspreQhe^de  Verbindung  SNaFl^-  4TaFl2  +  3H  in.  klaren, 
dtlnnen  Blättern.  Dieselben  bildeten  Sseitige  Tafeln  des  rhom- 
bischen Systems,  mit  den  Flächen  von  OP]  2iPqo ;  ßx>:,  P* 

OPiPao  l?3»  20'}  OP:P  llj»;  OP}  2Pco  148MMa- 
rignac). 

Das  körnige  Salz  bestand  aus : 

Ber.  Marignac  H.Rose 

7Na  ==*  2036,3           17,49  •      17,27  17,22 

6Ta  =  5160,0          44,33  44,53     '  44,33 

19F1  ««  4442,2          38,18  :3S,20  38,45 

11638,5         100,00  •   100,00  100,00 

Bah  blättrig  Salz  bestand  aus  i 

BSbt^  BC.arignac    . 

^  .    .     .       3Na  =-     872,7  12,08,  ^2,38    . 

4Ta  «  3440,0       .    47,63  47,26 

'     im  ^  2571,8       '  '35,62     '     35,60 

3H  «     337,5  4,67  4,'y5      •  ' 

...     7222,a,     .  lOOjÖp  >     .10i),00 

.     <  ;    .  «) / Aanmöntiupl-^PgmtiUflaöridi     .         ..    '' 
;  Dureh  Yemiisehen  einer  L^isdng  v^n  TaatiMuortd  mit 
Aiiiinoni«Tnfluoriilt/uiid  Koryfclailisiren.     Dttnne  quadiiMtiMhe 
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Blätter  mit  zugeschärften  Bändern,  Die  Erystalle  enthalten 
kein  Wasser*  OP:  ?i\9%  (Marignac).  Das  Salz  ist3Nfi4Fl 
+  4TaFl,. 

Ber.  Marlgrnäc   '      ' 

3NH4  =     675,0           10,09  10,41 

4Ta  =  3440,0          51,44  51,32 

tiFl  «  i57l,8          38,47  38,27 


.       .  668M         i^>00      .100^00.  ,     . 

'       ■   1f)  Zink-Tautalfliiorid. 
Darstellung  durch  Zusatz  von  Zinkoxyd  zu  efnef  Lösung 
TOD  Tantalsäure  in  überschüssiger  Flusssäure;     Sehr  leicht 
löslich.  *  Kryställisirt    schwierig    in    rhombischen   Blättern 
(Marignac).  •  . 

Das  Salz  besteht  aus :  3ZnFl  +  4TaFl2  +  2 Ift 


Ber. 

Marignac 

•3Än  —  1219,7 

12,71 

12,06 

4Ta.^  3440,0 

35,85 

.35,92 

IIFI  «  2571,8 

26,82 

27,14 

21H  =-  2362,5 

24,62 

24,88 

9594,0   -     100,00         100,00 

,,g>  Kupfer-Teaaitalftuorid.      . 

Darstellung  wie.  vorige.  Verbindung.  Leicht  löiqflich  und 
schwer  faystallisirbar  in  duirchsiehtigen,  bkuien  Krystalle^, 
die  wie  rhombische,  an  den  £nden  yierflächig  ;9ugeBpi);^te 
Prismen. aussahen,  aber  nicht  gemessen  werdem  kgnnten  (Ma- 
rignac). 

Zu8ammenseteung3CuFl+4T*Fl2rf  12a   . 

■  .     .  •     ;   '.    Per,  ,  .  Mi^rigoac    ,    ,".. 


3Cu  =  1187,1  . 

,    13,88 

14,01 

4Ta  ==  3440,0 

40,23 

40,42 

llPl  =  2571,8 

30,10 

29,59 

12H  =  1350,0 

15,79 

15,98 

8548,9 

100,00 

100,00 
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KLDL 
Ueber  einige  Doppeliluoride  des  Antimons  und  Arsens. 

Die  UnterspGhungQn  ttber  die  Fluorverbindongen  des 
Niobs  und  Tantals  (dtet.  Jouni.  97 ,  449)  erweckten  in 
Marignae  die  Heffhong,  mter  den  entspreehenden  Antimon- 
und  Arsen-Fluoriden  (mit  .^Aeq.  Fluor)  den  obigen  isomoiphe 
anzutveffe^  Zwar  hat  sieh  diese  Hoffnung  nicht  erftlUt  und 
dies«  ist  auch  bei  der  geringen  Aehnlichkeit  dieser  beiden 
Gruppen  von  Metallen  nicht  gerade  sehr  befremdend  -^  sind 
ja  noch  nicht  einmal  isomorphe  entsprechende  antimon-  und 
arsensaure  Salze  bekaont  —  aber  dennodi  wi^  der  VC.  noch 
kein  endgültiges  negatives  Urtheil  zu  fHUen,  weil  die  Dar- 
stellung gutkrystaUisirterFluorantimoniatettndFluorarseniate 
nur  schwierig  gelingt  (Arch.  des  sdences  de  la  biblioth. 
universelle.  Janv.  1867.) 

Der  einzige  Chemiker,  der  sich  nach  Berzelius  mit  den 
Fluorverbindungen  des  Antimons  beschäftigte,  warFlttckiger 
(dies.  Joum.  58,  72).  STie  dieser  dazu  kam,  zu  läugnen,  dass 
eine  Verbindung  SbFl5  weder  für  sich,  noeh  in  Verbindungen 
existtre,  ist  schwer  zu  begreifen,  wenn  man  nldit  etwa  miith- 
maassen  will,  dass  er  sich  dnroh  die  Uofilllbarkieit  des  Anti- 
mons durch  Sdiwefelwasserstoff  in  jenen  V^erbindungen  habe 
täuschen  lassen.  In  der  That  haben  jene  Fluorverbindungen 
die  merkwürdige  Eigeasehaft,  dass  ihve  Utonngen  nach 
24  Stunden  durch  Schwefelwasserstoff  noch  nicht  getrttbt 
werden  und  erst  am  zweiten  Tage  einen  geringen  Nieder- 
schlag geben. 

Flnantimoniate. 

Das  Antimonfluarid  ist  unkrystallisirbar,  syrupsdiek,  im 
Vacuo  gummiartig,  in  der  Wärme  concentrirt,  zersetzt  es  sich 
und  scheidet  einen  weissen  Niederschlag  —  wahrscheinlich 
ein  Oxyfluorid  —  ab.  Setzt  man  Kali,  Natron  oder  Ammo- 
niak hinzu,  so  kann  man  aus  höchst  concentrirter  Lösung 
krystallisirte  Doppelfluoride  gewinnen. 

Diese  sind  äusserst  leicht  löslich,  fast  alle  mehr  oder 
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wenige  drti^ueöcent,  tt»d  ihre  Lösung  wird  im  B^^nn  nr^er 
dardi  Sehwtöfetwasgerstoff,  noch  dureh  Säuren,  noeh  durch 
kaustisehe  oder  kohlensaure  Alkalten  geftllt  Mit  kohlen- 
sauren  Alkalien  entsteht  nach  einiger  Zeit  eine  t'äUung  und 
ftogleieh,  wmn  man  kocht 

Erystallisirt  halten  sie  sich  unzerset2t,  In  Lösung  ab0r 
hauchen  sie  Flusssäure  aus  und  bei  wiederholtem  LOsen  und 
Verdampfen  gehen  Bie  in  Oxyfluoride  über. 

Der  Vf.  hat  nur  die  Doppelfluoride  der  Alkalien  unter- 
sucht, da  die  des  Zinks  und  Kupfers  gar  zu  schwierig  kry- 
stallisirt^n. 

Die  Methode  der  Analysen  war  folgende :  Die  wasser- 
haltigen Sähe  wurden  mit  Überschüssigem  Bleioxyd  geglüht 
und  der  Gewichtsverlust  als  Wasser  angenommen.  Zur  Be- 
stimmung der  anderen  Bestandtheite  erhitzte  man  eine  Probe 
mit  überschüssiger  Schwefelsäure  (wobei  kein  Fluorantimon 
weggeht),  yertheilte  in  Wasser  und  behandelte  die  milchige 
Flüssigkeit  lange  Zeit  mit  Schwefelwasserstoff.  Kach  Ent- 
fernung des  UebersehUBses  von  Schwefelwasserstoff  in  gelin- 
der Wärme  wurde  flltrirt  und  das  Antimonsulfttr,  so  wie  das 
Alkalisulfiit  im  Fittrat,  wie  gewöhnlich  ermittelt.  Zur  Unter- 
scheidung der  Fluoride  von  den  Oxyfluoriden  machte  der  Vf. 
dne  Bestimmung  des  Fluors,  indem  er  die  Lösung  mit  Cal- 
ciumsulfhydrat  und  reinem  kohlensaurem  Kali  (in  gewogenen 
Mengen)  fäUte  und  den  Niederschlag  nach  H.  Rose 's  Vor- 
schrift behandelte. 

Kaüum  -  Anämanßwride. 

Das  Salz  ndt  1  Aeq.  JFTuorkaHum ,  KFl.SbFlg,  erhält  man 
durch  Lösen  des  gummiartifg^  aatimonsauren  Kalis  in  Fluss- 
säure und  Concentriren  der  Lösungen  in  kleinen  rhomboidalen 
unbestimmbaren  Blättern,  sehr  löslich,  aber  nicht  deliques- 
cent    *Bs  hat  $e  Zusammensetzung  KFl .  SbFl5. 


Atom 

BeK 

Gef. 

Sh  »*  122 

44,9« 

44,82 

K  »     39 

14,tS 

t4^C3 

Fk  ^  it4 

4M« 

410,^ 

Das  Salz  mit  1  A^q.  Fkun-ktOhmj  tEFl.SbFls-haH^Oi 
«wtiMelit  aM  dem  vorigen ,  wenn  ^Keses  mit  tbenebflssigem 
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Fluorkalium  behaodelt  wird.  £&  bildet  a^höae  gläaz^de  und 
in  trookeaer  Luft  beständige  messl^are  Krystalle  des  zwei- 
imd  oingUedrig^n  Sy^teias,  die. bei  9jQ?  scbmekeu,  dann 
Wasser  und  zugleich  Flusssäure  verlieren  und  sich  nieht  mehr 
YoUständig  in  Wasser  löseu,  sondern  einen  gummiartigen 
Rttckstaud  bip^terlassei^* 

NoUnum-Anümonftuoride. 

Die  Verbindung;  NaFl  +  SbOFl^  +  H^O,  scheidet  sich  in 
sehr  kleinen  bexagonalen  Prismen  au^,  wenn  Antimonfijaorid- 
lösung,  die  überschüssige  Flusssäure  enthält,  mit  kohlensaurem 
Natron  verdampft  wird.  Die  Krystalle  sind  sehr  leicht  lös- 
lich und  :ferfliesslich^ 

Natritm- Antimon flmrid,  NaFl.S^Fl^,  entsteht,  wenn  das 
vorige. Sah  in  Flusssäure  gelöst  und.  verdampft  wird.  Es 
bild6.t  anscheinend  cubisehe,  aber  doppelt  brechende  Kry- 
stalle, die  deliquesciren  und  Flusssäure  verlieren,  indem  sie 
in  das  vorige  SaU  zurückgehen. 

Ammomim' Antimonfluoride, 

Das  ei^fache  Fluorid,  NH^Fl.SbFJe.^  bildet  kleine  deli- 
quescepte  hexagonale  Nadeln.^  die  mit  Kalk  geglüht  1 1  p.C. 
verlieren.  Geglüht  mit  Schwefelsäure  hinterlassen  sie  anti- 
H>onsaure8  Antimonojfyd. 

Das  zweifacheFluorid,  (2NH4FK'SbFl5)2'-fH30,  entsteht 
aus  dem  vorigen  durch  Eindainpfen  mit  Fluorammonium.  Es 
bildet  messba^e  Blätter  des  geraden  rhombischen  (zweigliedri- 
gen) Systems  (Combinationen  von  P.ooP.ooPao.^oP.Pcx^  ] 
Axenverhältniss  a :  b  :  c  =  0,9827  :  1  :  1,140),  welche  ein 
wenig  d,eliquescent  sind. 

'-   ''•''■  '  "-nUi^nse^iidte. '  ^'  '  ""  '  • 

piese  bis' jetzt  noch  unlieUannte  Ölasse  von  Verbindungen 
sind  noch  schwieriger  krystallisirt  zu  (erhalten,  ais  dieFluanti- 
moniate  und  der  Vt.  Hat  deshailb  nur  einige  Kalisalze  unter- 
sucht Die  des  Ammoniums  existiren  wahrscheinlich ,  aber 
sie  sind  unkrystaUisirbar*  .  f 

Die  Fluarsehlate  werdeti  durch  SchwefelwasserstoflF  ge- 
teilt, aber  nur  lOTgpam,.naGh  2  Tagen. noch  lischt  vollstllndig. 
. Sie  wurden  behufs,  der  .Analyse,ebenfaUs  dujijb .Säbiwefelaäiure 
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zersetzt,  aber  nicht  bis  zur  Rothgluth  erhitzt,  damit  nicht 
Arsen  sich  verflüchtige.     ^ 

Trocl^en  sind  sie  beständig,  in  Lösung  dagegen  hauchen 
sie  Fluorwasserstoff  aus  und  man  erhält  Oxyfluoride. 

Emfaches  Kalium 'Arsenfliiorid,  (KFl.  AsFl6)2  +  H2^?  gß" 
winnt  man  leicht  durch  Eindampfen  der  Lösung  von  arsen- 
saurem Kali  in  Flusssäure.  Die  kleinen  aber  zierlichen  Kry- 
stalle  sind  flächenreiche  Combinationen  des  zweigliedrigen 
Systems  oP .  P  .  ^j^P  .  od?V2  •  od^go  .  oo^oo .  ^co  .  ^j^P^ , 
Axenverhältniss  der  Grundform :  a :  b :  c  =  0,8396 : 1 : 0,25 1 7. 
Sie  schmelzen  und  entwickeln  dabei  Wasser  und  Flusssäure. 

KaHvm-Arsenoxyfluorid,  KFI.ASOFI3  +  H2O,  entsteht  aus 
dem  vorigen  durch  wiederholtes  Auflösen  und  Abdampfen  oder 
wenn  arsensaures  Kali  in  ungenügender  Menge  Flusssäure 
gelöst  wird.     Es  krystallisirt  in  rhomboidalen  Lamellen. 

Die  Analyse  ergab: 


Atom 

Ber. 

Cef. 

As  =     75 

33,48 

31,69 

K  ==    39 

17,41 

17,75 

e^  =     16 

7,14 

17,75 

FI4  =    76 

33,93 

32,11 

Hj^^  =     18 

8,04 

9,06 

Zwdfach' Kalitmarsenfluorid ,  2KFI.ASFI5  +  H2O,  erhält 
man  aus  den  vorigen  Salzen  durch  Zusatz  von  Fluorkalium 
in  ziemlich  grossen  glänzenden  und  luftbeständigen  zweiglie- 
drigen Krystallen,  die  häufig  nur  aus  Combinationen  von 
oP.coP.j  bisweilen  noch  aus  coP2.P.Pco.2P(x>  bestehen. 
Axenverhältniss  a :  b  :  c  =  0,8847  : 1 :  0,6453. 

Das  Oxyftuorid,  4KF1 .  AsjOFlg  +  3H20,  vielleicht 
(2KFl.AsFl5)  +  (2KFl.AsOFl3)  +  3H20,  bildet  sich,  wenn  das 
vorige  Salz  wiederholten  Lösungen  und  Abdampfungen  unter- 
worfen wird ,  oder  wenn  man  zu  dem  Kaliumarsenoxyfluorid 
noch  Fluorkalium  hinzufügt. 

Es  bildet  sehr  glänzende  aber  nicht  bestimmbare  Kry- 
stalle,  die  in  einander  verfilzt  und  warzenförmig  gruppirt, 
ausserdem  sehr  flächenreich  und  stark  gestreift  sind. 
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L. 

Ein  Beitrag  zum  Sodaprocesa. 

Von 

Dr.  Theodor  Fetersen. 

(Im  Anszuge  ans  dem  VIL  Bericht  des  Offenbacher  Vereins  für 
Naturkonde.) 

Vor  einiger  Zeit  erhielt  ich  einen  Bttckstand  von  der 
Sodaauslaugung  von  Herrn  Dr.  Hall  wachs  in  Darmstadt  zur 
näheren  Untersuchung. 

Das  Material  war  hellgelblichgrttn,  nicht  feucht,  reagirte 
schwach  alkalisch.  Mit  Salzsäure  behandelt,  wurde  viel 
schweflige  Säure,  wenig  Schwefelwasserstoff  entbunden. 

Der  wässerige  Auszug  gab  mit  Zinksulfat  einen  sehr  ge- 
ringen Niederschlag  von  Schwefelzink,  in  Salzsäure  ohne 
Trübung  vollkommen  löslich  —  Abwesenheit  von  Mehrfach- 
schwefelcalcium.  Das  Filtrat  vom  wenigen  Schwefelzink  und 
kohlensauren  Zink  reagirte  mit  Silberlösung  stark  auf  schwef- 
lige und  unterschweflige  Säure. 

Als  die  Substanz  mit  Wasser  unter  Luftabschluss  gekocht 
wurde,  entwickelte  sie  leicht  wahrnehmbare  Kohlensäure, 
woraus  geschlossen  vnirde,  dass  kein  Aetzkalk  vorhanden. 
Vielleicht  rührt  diese  Kohlensäure  von  etwas  Magnesia  alba 
her,  welche  beim  Kochen  niit  Wasser  bekanntlich  Kohlensäure 
ausgiebt. 

Die  Substanz  wurde  nicht  getrocknet  (wegen  etwaiger 
Zersetzung),  aber  möglichst  gut  gemischt  bei  den  Untersu- 
chungen verwendet 
Feste  Bestandthäie  überhaupt. 

1)  Angew.  7,0590  Grm.  Mit  Salzsäure  und  Salpetersäure 
behandelt  Die  humösen  Bestandtheille  der  Kohle  vollständig 
zerstört 

Sand  0,3935.  Lösliche  Kieselsäure  0,1625.  Eisenoxyd 
0,1030.  Thonerde  0,0645.  Kohlensaurer  Kalk  4,8260.  Schwe- 
felsaures Natron  uüd  schwefelsaure  Magnesia  0,3320.  Pyro- 
phosphorsaure  Magnesia  0,1555. 
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2)  Angew.  2,3633  Grm. 

Schwefelsaures  Natron  und  schwefelsaure  Magnesia 
0,0990.  Pyrophosphorsaure  Magnesia  0,0515.  Thonerde 
0,0243.    Eisenoxyd  0,0287. 

3)  Angew.  10,6830  Grm.  Aus  dem  wässerigen  Auszuge 
erhaltenes  Chlorsilber  0,0095. 

Kohlensaures  rmd  geibundenes  Natron. 

4)  Angew.  9,6950  Grm.  Wässeriger  Auszug  mit  Normal- 
schwefelsäure austitrirt  (kohlensaures  Natron). 

Gebraucht  1,15  CG. 

5)  Angew.  17,1590  Grm.    Desgleichen. 
Gebraucht  1,65  C.C.  Normalschwefelsäure. 

Kohle  und  Sand. 

6)  Angew.  3,3438  Grm.  Mit  concentrirter  Salzsäure  in 
der  Wärme  behandelt. 

Rückstand:  Sand,  Kohle  und  Schwefel  0,4221. 

Mit  Schwefelkohlenstoff  behandelt,  die  Kohle  durch  an- 
haltendes Glühen  an  der  Luft  verbrannt.  Sand  0,2135.  Kohle 
0,1860. 

7)  Angew.  5,3020  Grm.    Desgleichen. 

Rückstand  0,7450.    Sand  0,3675.    Kohle  0,3278.       • 
Kohlensäure  und  Wasser. 

8)  Angew.  1,2011  Grm.  Mit  chromsaurem  Bleioxyd  ver- 
brannt 

Kohlensäure  0,4673.    Wasser  0,1244. 

9)  Angew.  2,0662  Grm. 
Wasser  0,2315. 

Directe  Bestimmungen  der  Kohlensäure  gaben  mit  Chlor- 
baryum  (Auffangen  der  mit  Salzsäure  entwickelten  Kohlen- 
säure, schwefligen  Säure  und  Schwefelwasserstoff  in  schwach 
ammoniakalischem  Chlorbaryum,  dem  kohlensauren  Baryt 
anhängender  schwefligsaurer  Baryt  als  schwefelsaurer  Baryt 
in  Abzug  gebracht)  etwas  zu  viel ;  mit  Schwefelsäure  und 
chromsaurem  Kali  etwas  zu  wenig  Kohlensäure.  Uebrigens 
entwickelte  sich  hierbei  durchaus  kein  Schwefelwasserstoff 
und  schweflige  Säure,  wesswegen  empfohlen  werden  kann, 
bei  solchen  Kohlensäurebestimmungen,  wenn  vorhandene 
schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff  zu  binden  sind,  so- 
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wohl  der  Schwefelsäure,  wie  der  mit  Wasser  ttbergossenen 
Substanz  saures  cbromsaures  Kali  beizufttgen. 
Schwefel  im  ganzen  und  im  ausgeUmgten  Rückstände. 

10)  Angew.  0,9270  Grm.  Mit  Soda  und  Salpeter  ver- 
schmolzen. 

Schwefelsaurer  Baryt  0,6835.  Kohlensaurer  Kalk  0,6427. 

11)  Angew.  0,94 17  Orm.  Mit  Wasser  gehörig  ausgelaugt 
Rttckstand  mit  Salpeter  und  Soda  verschmolzen.  Daraus 

schwefelsaurer  Baryt  0,5272  (Schwefel  im  Rttckstande « 
7,69  p.c.) 

Schwefelsäure,  schweßge  und  unterschweflige  Säure. 

12)  Angew.  1,9365  Grm.  Mit  concentrirter  Salzsäure 
unter  Luftabschluss  gekocht  bis  zur  Vertreibung  aller  schwef- 
ligen Säure  und  Schwefelwasserstoff.    Aus  dem  Filtrat: 

Schwefelsaurer  Baryt  0,1282. 

13)  Angew.  5,3020  Grm.    Desgleichen. 
Schwefelsaurer  Baryt  0,3275. 

14)  Angew.  5,8868  Grm.  Der  wässerige  Auszug  mit 
Salzsäure  gekocht  bis  zur  Austreibung  aller  schwefligen  Säure 
und  Gelbwerden  des  Schwefels.  Derselbe  mit  rauchender 
Salpetersäure  oxydirt 

Schwefelsaurer  Baryt  0,1375.  Schwefelsäure  auf  unter- 
schweflige Säure  berechnet    . 

Eine  zweite  Bestimmung  ergab  eine  Kleinigkeit  weniger. 

15)  Angew.  1,1 115  Grm.  Da  die  schweflige  Säure  wegen 
der  geringen  Löslichkeit  des  schwefligsauren  E^alkes  nur 
theilweise  in  wässerige  Lösung  zu  bringen  war,  so  wurde  mit 
Hülfe  von  kohlensaurem  Natron  ausgelaugt,  gelöstes  Schwefel- 
alkali durch  Zinksulfat  entfernt  und  mit  Jodlösung  austitrirt 

Gefunden  0,1106  schweflige  Säure  (nach  Abzug  der  mit- 
titrirten  unterschwefligen  Säure). 

Besultate. 
Wasser 10,780 

Schwefel,  Calcium!,,,,    (S<5^r^<^l     •    •    •    •      ^^'^^^ 

und  Sauerstoff    P2,8n    Calcium      ....      12,785 

(Sauerstoff*)    .    .    .        9,886 


Latus      43,591 


*)  Aus  dem  Verlust 
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Transport  43,591 

Kohlensaurer  Kalk 36,884 

Kohlensaure  Magnesia    .    '. 1,742 

Kohlensaures  Natron 0,568 

Natron,  gebundenes :    .  0,404 

Chlomatrium 0,035 

Eisenoxyd 1^337 

Thonerde^ 0,970 

Kieselsäure,  lösliche 2,302 

Sand  nebst  etwas  Thon 6,294 

Kohle 5,873 

100,00 

Die  32,811  p.C.  Schwefelcalciumverbindungen  vertheilen 
sich  auf  Schwefelcalcium  (8,441  p.C),  schwefligsauren  Kalk 
(19,113  p.c.;  worin  10,2  p.C.  schweflige  Säure,  gefunden  9,95; 
(bei  der  Auslaugung  mit  kohlensaurem  Natron  ging  wohl  ein 
kleiner  Theil  durch  Oxydation  für  die  Titration  verloren), 
unterschwefligsauren  Kalk  (1,524  p.C.)  und  schwefelsauren 
Kalk  (3,733  p.C). 

Bei  Annahme  der  wasserhaltigen  Salze  ergeben  sich  end- 
lich folgende  Annäherungswerthe  für  die  Zusammensetzung 
des  Sodarückstandes : 

Schwefelcalcium  (CaS) 8,441 

Schwefligsaurer  Kalk  (CaO .  SO« .  2H0)  ....  24,1 80 
ünterschwefligsaurerKalk(CaOSaO«.6HO)  .  .  2,607 
Schwefelsaurer  Kalk  (CaOS03.2HO)     :    .    .    .       4,721 

Kohlensaurer  Kalk 36,884 

Kohlensaure  Magnesia'^) 1,742 

Kohlensaures  Natron 0,568 

Chlornatrium 0,035 

Thonerde-Natron-Silicaf) 3,676 

Eisenoxyd 1,337 

Sand 6,294 

Wasser 3,642 

Kohle 5,873 

100,000 

Der  vorliegende  Sodagyps  ist  oflFenbar  das  Product  einer 
langsamen  Oxydation  des  übrigens  gut  ausgelaugten  Soda- 
rückstandes.    Bei  rascher  Oxydation  wird  bekanntlich  viel 

*)  Kann  auch  als  Magnesia  alba  in  Rechnung  gebracht  werden. 
♦*)  Mit  0,970  Thonerde,  0,404  Natron  und  2,302  Kieselsäure. 
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Mehrfaehsehwefelealciom  gebildet  und  ein  solches  Product  in 
den  Sodafabriken  zur  Wiedergewinnung  von  Schwefel  benutzt 
Die  Kalksalze  der  schwefligen  Säure,  unterschwefligen  Säure 
und  Schwefelsäure  binden  viel  Wasser,  daher  der  hohe 
Wassergehalt  des  Productes,  ohne  feuclit  zu  erscheinen,  wäh> 
rend  die  an  Mehrfachschwefelcalcium  reichen  Bückstände  bei 
geringerem  Wassergehalt  schon  feucht  sind.   * 

Die  Sulfosäuren  anlangend,  so  wären  neben  schwefliger, 
unterschwefliger  Säure  und  Schwefelsäure  noch  die  Dithion- 
säure,  Trithionsfture,  Tetrathionsäure  und  Pentathionsäure  zu 
berücksichtigen.  In  Erwägung  indessen,  dass  die  letzteren 
drei  Säuren  auch  von  Alkalien  in  der  Wärme  leicht  in  niedere 
Sulfosäuren  zerlegt  werden  (Fordos  und  G61is,  Kessler), 
welcher  Fall  beim  Auslaugen  der  rohen  Soda  eintritt,  so  darf 
man  dieselben  wohl  füglich  ausser  Betracht  lassen.  Unter- 
schwefelsäure könnte  eher  im  Sodarückstande  vorhanden  sein, 
da  deren  Salze  sehr  beständig  sind.  Eine  Bestimmung  der- 
selben neben  den  anderen  Sulfosäuren  ist  kaum  ausführbar, 
besonders  wo  die  Menge  der  Unterschwefelsäure  doch  nur 
klein  sein  könnte,  wie  schon  aus  de»  nur  2,19  p.C.  betragen- 
den Oehalt  an  Schwefelsäure  hervorgeht.  Daher  sind  nur 
schweflige  Säure,  unterschweflige  Säure  und  Schwefelsäure 
bei  der  Aufstellung  in  Rücksicht  genommen  worden.  Schliess- 
lich sei  bemerkt,  dass  beim  Auslaugen  des  Sodarückstandes 
mit  Wasser  unter  Luftabschluss  in  dem  wässerigen  Auszuge 
etwas  weniger  Schwefelsäure  gefunden  wurde,  wie  in  dem 
salzsauren. 

Nach  den  in  den  letzten  Jahren  veröflfentlichten  Arbeiten 
über  den  Sodaprocess,  besonders  nach  den  Untersuchungen 
von  Scheurer-Kestner,  ist  die  Annahme  eines  unlöslichen 
Calcium-Oxysulfurets  vollständig  überflüssig  geworden.  Das 
Schwefelcalcium  ist  für  sich  schon  in  Wasser  so  gut  wie  un- 
löslich. Noch  bevor  ich  von  jenen  Arbeiten  Kenntniss  genom- 
men, gelangte  ich  zu  demselben  Schlüsse,  zumal  auch  in  an- 
deren von  mir  untersuchten  Rückständen  kein  Aetzkalk  zu 
entdecken  war.  Bei  einigermaassen  betriebener  Auslaugung 
ist  solches  auch  gar  nicht  denkbar,  und  wenn  Analysen  von 
Sodarückständen  über  10  p.a  Aetzkalk  aufweisen,  so  sind 
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dieselben  eben  unrichtig,  wenigstens  in  Aufstellung  der  Re- 
sultate. Wie  sollen  beispielsweise  11,79  p.C.  Zweifaehschwe- 
felealcium  bestehen  können !  *) 

Der  Sodaprocess  lässt  sich  einfach  und  kurz  wie  folgt 
zusammenfassen. 

1)  Natriumsulfat  und  Kohle  werden  in  Schwefelnatrium 
und  Kohlensäure  verwandelt : 

NaOSOa  +  2C  =  NaS  +  2CO2. 

2)  Gleichzeitig  geben  Schwefelnatrium  und  kohlensaurer 
Kalk  Schwefeloalcium  und  kohlensaures  Natron. 

NaS  +  CaOCOa  -=  NaOCOj  +  CaS. 
Schwefelnätrium  und  Aetzkalk  wirken  bei  Rothglühhitze 
nicht  auf  einander  ein,  dagegen  ist  beobachtet  worden,  dass 
bei  zu  hoher  Temperatur  des  Ofens  aus  kohlensaurem  Natron 
und  Sehwefelcalcium  wieder  Schwefelnatrium  rückgebildet 
wurde  (verbrannte  Soda). 

3)  Bei  gewöhnlich  vorhandenen  Ueberschuss  von  kohlen- 
saurem Kalk  und  Kohle  wird  endlich  Aetzkalk  gebildet, 
wahrnehmbar  an  der  Entwickelung  von  Kohlenoxyd : 

CaOCOa  +  C  ==  CaO  +  2C0. 
Beim  Auslaugen  giebt  letzterer  zur  Bildung  von  Aetz- 
natron  Veranlassung. 

CaO  +  NaOCOj  =  CaOCOj  +  NaO. 
Durch  grösseren  Zusatz  von  kohlensaurem  Kalk  und 
Kohle  und  entsprechend  längere  Schmelzung  wird  daher  die 
Menge  von  Aetznatron  erhöht  und  umgekehrt  vermindert. 


LI. 
Zur  Kenntniös  des  Osmiums. 

Hierüber  theilt  Wöhler  Folgendes  mit  (Ann.  d.Chem.  u. 
Pharm.  140,  253). 

Die  Annahme,  dass  Osmium  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Osmiumsäure,  Ös,  übergehe,  ist  nicht  richtig.  Denn 
in  einer  solchen  Lösung  verursachen  Säuren  einen  schwarzen 


*)  NachUnger. 
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Niederschlag  neben  der  Bildung  von  Osmiomsäure,  was  bei 
reinem  oBmiomsauren  Kali  nicht  der  Fall  ist  Es  muss  also 
in  jenem  Fall  eine  niedrigere  Oxydationsstofe  in  Osmiumsäure 
und  schwarzes  Oxyd  zerfallen,  und  dieselbe  kann  nicht  osmige 
Säure,  Ös,  sein,  weil  die  obige  Lösung  rein  gelb  ist,  währ^id 
die  des  osmigsauren  Kalis  violett  ist. 

Ganz  ähnlich  verhält  sich  Ruthenium  und  darum  kann 
man  Osmium  von  Ruthen  durch  Schmelzen  mit  Kali  nicht 
trennen. 

Auch  die  Angaben  Claus'  (dies.  Joum.  90,  91)  sind  un- 
befriedigend und  geben  keine  Aufklärung. 

Als  der  Vf.  sublimirte  Osmiumsäure  in  Kalilauge  löste, 
gab  die  tief  rothgelbe  Lösung,  über  Kalihydrat  verdunstet, 
warzenförmige  undurchsichtige  Aggregate,  die  sich  rothgelb 
in  wenig  Wasser  völlig  lösten ,  und  durch  Salpetersäure  fiel 
in  der  concentrirten  Lösung  anfangs  weisse  Osmiumsäure, 
später  ein  graues  Oxyd. 

Mit  Kalihydrat  geschmolzenes  Osmium  löste  sich  völlig 
in  Wasser  mit  rothgelber  Farbe,  die  in  einer  Retorte  bis  zu 
V4  abdestillirte  Lösung  gab  violette  OktaSder  von  osmigsaurem 
Kali  und  die  davon  abgegossene  gelbe  Lösung,  mit  reiner 
Kohlensäure  behandelt,  entfärbte  sich  zuerst,  wurde  hierauf 
violett  und  schied  einen  graulich  violetten  Niederschlag  und 
freie  Osmiumsäure  ab.  Der  Niederschlag,  mit  viel  Wasser 
behandelt,  löste  sich  violett  und  hinterliess  ein  wenig  schwar- 
zes Oxyd.  Die  violette  Lösung  wurde  durch  Salpeteraäure 
schwarz  gefällt,  indem  Osmiumsäure  sich  bildete.  Auf  gleiche 
Art  zersetzt  Kohlensäure  die  Lösung  der  violetten  Krystalle. 

Das  schwarze  Oxyd  löst  sich  in  concentrirter  Salzsäure 
purpurfarbig  und  wird  dann  gelbbraun,  schliesslich  grtln, 
beim  Erhitzen  bräunlich  gelb.  Schweflige  Säure  macht  sie 
rein  gelb,  reducirt  aber  nichts,  dagegen  fällt  Zink  das  Metall 
in  schwarzen  Flocken. 
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LIL 

Chemische  Untersuchung  einiger  Ost- Indischen 
Fettarten. 

Von 

Dr.  A.  C.  Oudemans  jun. 
(Fortsetzang  von  Bd.  99,  S.  407.) 

6)  Oel  von  Thevetia  nereifolia  (Cerbera  Thevetia). 

Ueber  dieses  Oel  und  über  die  Pflanze,  wovon  es  ab- 
stammt, theile  ich  folgende  Notiz  von  Herrn  Dr.  de  Vry  mit: 

„Die  Cerbera  Thevetia  ist  von  Mauritius  oder  West-Indien 
aus  als  Zierpflanze  in  Java  eingeführt.  Die  trocknen  Samen 
geben  nur  eine  geringe  Ausbeute  an  verwerthbarem  Material 
(aus  3580  Grm.  trockner  Samen  bekam  ich  nur  425  Grm. 
geschälte  Samen) :  dagegen  giebt  die  Pflanze  das  gan^e  Jahr 
hindurch  Blumen  und  Früchte.  16,585  Grm.  geschälte  und 
bei  190^^0.  getrocknete  Samen  gaben  durch  Ausziehen  mit 
Benzol  9,5  Grm.  Fett,  also  57p.C.  Durch  einmaliges  Pressen 
bekam  ich  aus  600  Grm.  trocknen  Samen  245  Grm.  Oel,  also 
41  p.c.  Das  Oel  war  bei  der  mittleren  Temperatur  meines 
Laboratoriums  zu  Bandong  (25<>  C.)  stets  flüssig  und  sehr  an- 
genehm von  Geschmack.  Ausser  diesem  Oel  enthalten  die 
Samen  der  Thevetia  neräfoUa  ein  von  mir  entdecktes,  krystalli- 
sirbares  Glucosid  zu  ungefähr  4  p.C.  Dieses  Glucosid,  von  mir 
vorläufig  Thevetin  genannt,  wird  von  mir  in  Vereinigung  mit 
meinem  Freunde  H.  Will  in  Giessen  untersucht." 


Die  Untersuchung  dieses  nicht  trocknenden  Oeles  führte 
mich  zu  den}  Ergebniss,  dass  es  aus  einem  Gemisch  von  Gly- 
ceriden  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure  und  Oelsäure  besteht. 

Die  Anwesenheit  der  Oelsäure  wurde  zunächst  dargethan 
durch  die  Verwandlung,  welche  die  aus  dem  in  Aether  lös- 
lichen Bleisalze  abgeschiedene  flüssige  Säure  unter  dem  Ein- 
flüsse von  salpetriger  Säure  erlitt.  Dadurch  bekam  ich  eine 
grosse  Menge  einer  festen  Substanz,  welche  nach  demKrystal- 
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lisiren  aus  Weingeist  bei  AA^  G.  schmolz  und  welche  bei  der 
Analyse  sich  als  identisch  mit  Elaidinsfture  erwies. 

1)  0,2011  Grm.   dieser  Substanz  gab  0,5632  Gnn,  «Oj 
und  0,2209  Grm.  HjO. 

2)  0,2270  Grm.  derselben  gaben  0,6350  Grm.  602   ^d 
0,2513  Grm.  HjO. 

Also 

e  «  76,4         76,3  76,6 

H  —  12,2         12,3  12,1 

Was  die  festen  Fettsäuren  der  Reihe  0nH2n^2  betrifft, 
so  wurde  ich  anfangs  durch  den  niedrigen  Schmelzpunkt  der- 
selben (55 — 56^  C.)  zu  der  Meinung  geführt,  dassich  hauptsäch 
lieh  mit  Myristinsäure  zu  thun  hatte.  Eine  eingehende  Unter- 
suchung stellte  jedoch  bald  heraus,  dass  in  dem  Fettsäure-Ge- 
menge keine  Spur  von  Myristinsäure  und  nur  Stearinsäure 
und  Palmitinsäure  enthalten  waren. 

Durch  fractionirte  Fällung  mit  essigsaurer  Magnesia  be- 
kam ich  nämlich  folgende  Säureportionen : 

A  Schmelspimkt  55<^  C. 


B 

f» 

56«  C. 

C 

• 

59«  C. 

D 

n 

60,30  c. 

E 

f> 

610  C. 

F 

tt 

60,5«  C. 

G 

9 

610  C. 

Aus  den  nur  ein  Paar  Grammen  wiegenden  Portionen  A 
und  B  erhielt  ich  durch  Krystallisiren  aus  absolutem  Alkohol 
eine  Säure  von  62®  C.Schmelzpunkt,  welche  ich  ihrer  geringen 
Menge  wegen,  nicht  weiter  trennen  konnte.  Diese  Säure  hatte 
ein  welliges^  wachsartiges  Ansehen,  war  ziemlich  hart  und  be- 
kam beim  Festwerden  nach  der  Schmelze  Risse.  »Ihre  Analyse 
fühi-te  zu  folgenden  Ergebnissen  : 

1)  0,2173  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6048  Grm.  «02  und 
0,2472  Grm.  H2O. 

2)  0,1899  Grm.  derselben  gaben  0,5278  Grm.  eO^  und 
0,2218  Grm.  Ha«. 
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Also 

1.  2. 

e    =   75,8         75,8 
H  =   12,6         13,0 

Diese  Zahlen  gehören  einem  Gemenge  von  etwa  70  p.C. 
Stearinsäure  und  30  p.G.  Palmitinsäure  an,  dessen  Schmelz- 
punkt nach  Heintz  bei  62®,9  C.  liegt 

Ich  schritt  jetzt  sogleich  zur  Untersuchung  der  oben  be- 
zeichneten Säure  G.  Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
bekam  ich  hieraus  eine  Säure,  die  bei  62 <>  C.  schmolz. 

Folgende  Analysen  beweisen  die  Identität  dieser  Säure 
mit  Palmitinsäure. 

1)  0,2065  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5647  Grm.  ßB^  und 
0,2344  Grm.  E^B. 

2)  0,2101  Grm.  derselben  gaben  0,5768  Grm.  ß^^   und 
0,2364  Grm.  E^B. 

übereinstimmend  mit  folgenden  Procenten  an  -6  und  H. 

1.  2.        ^ißHa«"^« 

e  =  74,5         74,9  75,0 

H  ==  12,6         12,5  12,5 

Zur  Bestimmung  des  quantitativen  Verhältnisses  von  dem 
flüssigen  zum  festen  Fette  wurden  1,645  Grm.  neutrale  Blei- 
salze mit  Aether  vollkommen  ausgezogen.  Die  ätherische 
Lösung  hinterliess  nach  dem  Verdampfen  1,021  ölsaures  Blei- 
oxyd; also  waren  0,624  Grm.  palmitinsaures  und  stearin- 
saures 31eioxyd  zurückgeblieben.  Hieraus  berechnet  man 
63  p.c.  Triolein  und  37  p.C.  Tripalmitin  (und  Tristearin). 

7)  Oel  von  Cerbera  Odollam. 

Die  Früchte  von  Cerbera  Odollam  (Malayisch:  Bintaro 
Gedöh)  enthalten  ein  Oel,  das  als  giftig  bekannt  ist  Herr 
de  Vry  berichtet  mir  darüber  folgendes : 

„Das  von  mir  gepresste  Oel  ist  ebenso  wie  das  von  den 
Eingebomen  bereitete  giftig,  wahrscheinlich  in  Folge  der  An- 
wesenheit eines  krystallisirbaren  Glucosids ,  das  von  mir  ge- 
funden und  vorläufig  Cerberm  genannt  ist.  Dieses  im  Oel  ge- 
löste Glucosid  sondert  sich  allmählig  krystallinisch  ab ,  wenn 
das  Oel  in  der  geringst  möglichen  Menge  alkoholfreien  Aether 
gdöst,  und  sodann,  stehen  gelassen  wird.    Das  eben  gesagte 
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gilt  nur  von  dem  aus  frischen  and  gut  getrockneten  Früchten 
gesammelten  Oel ;  das  aus  zersetzten  und  gegohrenen  Früchten 
bereitete  kann  sich  in  dieser  Hinsicht  anders  verhalten.'^ 

^Die  Ausbeute  von  Oel  aus  den  frischen  Früchten  war 
folgende :  25  Eilogrm.  frische  Früchte  gaben  625  6rm.  ge- 
schälte und  bei  100<^  G.  getrocknete  Früchte,  woraus  durch 
zweimaliges  Pressen  280  Grm.  (also  44,8  p.G.)  Oel  erhalten 
wurde.  Durch  Ausziehen  mit  Benzol  wurde  aus  23,7  6m. 
bei  100  p.c.  getrockneten  Samen  13,7  Grm.  (also  57,8  p.G.) 
Oel  erhalten.  "< 


Die  Untersuchung  dieses  Oels  führte  zu  denselben  Er- 
gebnissen als  die  des  Oels  von  Cerbera  Thevetia.  Durch  Tren- 
nung der  festen,  fetten  Säuren  nach  der  Methode  von  Heintz 
bekam  ich  einige  Säuren  mit  den  folgenden  Schmelzpunkten: 

A  Schmelzpunkt  54,3^  C. 

B  .  550 

C  ,  570 

D  ,  590 

E  .  59,80 

F  ,  62,10 

G  ,  60,00 

H  .  61« 

I  ,  60,5« 

Durch  wiederholtes  Krystallisiren  der  Säuren  A  und  B 
bekam  ich  eine  Säure  von  57^0.  Schmelzpunkt,  welche,  ihrer 
geringen  Menge  wegen,  ohne  Weiteres  analysirt  wurde.  Ich 
erhielt  dabei  folgende  Resultate  : 

1)  0,2357  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6512  Grm.  ^Oj  und 
0,2690  Grm.  HjO. 

2)  0,2500  Grm.  derselben  gaben  0,6910  Grm.  ©Oj  und 

0,2858  Grm.  HjO. 

Also 

I.  2. 

e  «  75,5     75,4 

H  =   12,7         12,7 

was  mit  einem  Gemenge  von  ungefähr  40  p.G.  Stearinsäure 
und  60  p.c.  Palmitinsäure  übereinstimmt. 

Auch  hier  erwiesen  sich  die  letzten  Säureportionen  ab 
reine  Palmitinsäure.     Durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol 
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wurde  eine  Substanz  von  62<^  C.  Schmelzpunkt  gewonnen, 
welche,  wie  folgende  Analysen  zeigen,  mit  der  eben  genannten 
Säure  identisch  war. 

1)  0,2244  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6122  Grm.  ^B^  und 
0,2532  Grm.  H2O. 

2)  0,1161  Grm.  derselben  gaben   0,3176  Grm.  ^Gj  und 
0,1331  Grm.  H2O. 

Also 


1. 

2. 

^laHsj^a 

6  =  74,5 

75,0 

75,0 

H  =  12,5 

12,7 

12,5 

DieOelsäure,  welche  aus  einer  besonderen  Menge  Oel 
abgeschieden,  und  deren  ätherische  Lösung  durch  Destil- 
lation im  Wasserstoffstrome  von  ihrem  Lösungsmittel  befreit 
war,  wurde  durch  salpetrige  Säure  bald  in  eine  feste  Masse 
verwandelt,  woraus  sich  durch  Krystallisiren  aus  Alkohol  eine 
bei  44  <>  G.  schmelzende  Elaidinsäure  bereiten  Hess. 

Folgende  Analysen  mögen  als  Beleg  für  die  Ideudität 
derselben  angeführt  werden : 

1)  0,2043  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5718  Grm.  eB^  und 
0,2249  Grm.  HjG. 

2)  0,2172  Grm.  derselben  gaben  0,6073  Grm.  BB^  und 
0,2386  Grm.  H2O ;  tlbereinstimmend  mit : 

6  =  76,3        76,3  76,6 

H  «  12,2         12,2  12,1 

Das  Verhältniss  von  flüssigem  und  festem  Fett  wurde 
endlich  aus  der  Analyse  der  fettsauren  Bleisalze  mittelst 
Aethers  abgeleitet.  Aus  4,064  Grm.  gemengte  Bleisalze 
wurden  durch  Aether  2,512  Grm.  ölsaures  Bleioxyd  ausge- 
zogen, was  mit  einem  Gehalt  von  62  p.C.  Triolein  auf  38p.C. 
Tripalmitin  und  Tristearin  übereinstimmt. 

8)  Oel  von  Samadera  Indioa. 

Herr  de  Vry  bekam  aus  640  Grm.  der  bei  100^  C.  ge- 
trockneten Samen  von  Samadera  Indica  (Malayisch:  Gatip 
pahit)  durch  einmaliges  Pressen  210  Grm.  also  32,0  p.C.  eines 
hellgelben,  bitter  schmeckenden  Oels. 
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•  Das  Oel  von  Samadera  Indica  gehOrt  ebenso  wie  alle  bis- 
her von  mir  anterouchten  ostindischenOele  zudenniehttFoek- 
nendeiL 

Obgleich  die  Bereitung  der  Oelsäure  aus  diesem  F^te 
mit  grosser  Sorgfalt  geschah,  und  der  Aether  im  Wasserstoff- 
strom  von  der  Sfture  abdestillirt  war,  so  sehien  diese  doch 
schon  durch  oxydirende  Einflüsse  ziemlich  rerändert  zu  sein. 
Durch  salpetrige  Säure  konnte  ich  nur  eine  yerhältnissmässig 
geringe  Menge  Elaidinsäure  daraus  bereiten.  Da  die  Tempe- 
ratur der  Luft  gerade  sehr  niedrig  war,  ( — 7<>C.)so  versuchte 
ich,  jedoch  vergebens,  die  Oelsäure  selbst  zum  Krystallisiren 
zu  bringen.  Die  Analyse  der  bei  Ai^  C.  schmelzenden,  durch 
N2O3  gebildeten  festen  Säure  Hess  jedoch  ttber  die  Natur  dieser 
Substanz  keinen  Zweifel  übrig. 

1)  0,2010  Grm.  derselben  gaben   0,5631  Grm.  6O2  ^^ 
0,2182  Grm.HjO. 

2)  0,1933  Grm.  derselben  gaben  0,5368  Grm.  eOj  ^n^ 
0,2072  Grm.  E^B. 

Also 


1. 

2. 

^l8H34^t 

e  =  76,4 

76,0 

76,6 

H  -  12,t 

12,0 

12,1 

Bei  der  Untersuchung  der  festen  Fettsäuren  wiederholte 
sich  die  schon  mehrmals  bei  anderen  Fetten  von  mir  beob- 
achtete Erscheinung,  dass  sie  zum  grössten  Theil  aus  einem 
Glied  der  Reihe  6nH2n02  und  zum  geringen  Theil  aus  einem 
anderen  Theil  derselben  Reihe  bestehen.  Durch  fractionirte 
Fällung  mit  essigsaurer  Magnesia  bekam  ich  verschiedene 
Präcipitate,  woraus  folgende  Säuren  abgeschieden  wurden  ; 

A  Schmelzpunkt  69o  C. 

B  „  680 

C  „  630 

D  ,  650 

E  „  570 

F  ^  560 

G  „  550 

Die  Säuren  A  und  B  aus  starkem  Weingeist  kiygtallisirt, 
und  darauf  geschmolzen,  hatten  ganz  und  gar  das  Autsehen 
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und  den  Sohnoelzpankt  der  Stearinsäure  and  erwiesen  sich 
aach  bei  der  Analyse  damit  identisch : 

1)  0,2282  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6338  Grm.  €02  tind 

0,2603  Grm.  HjG. 

2)  0,1969  Grm.  derselben  gaben  0,5454  Grm.  6O2  und 
0,2244  Grm.  HjG. 

Oef. 


1. 

2. 

^«sHafi-^t 

e  =  76,0 

75,6 

76,1 

H  =-  12,7 

12,7 

12,7 

Die  Säure  G,  wovon  mir  nur  wenig  zu  Gebote  stand, 
hatte  y  auch  nacbdem  sie  aus  Alkohol  umkrystallisirt  und  so- 
dann geschmolzen  war,  das  besondere  wellige,  wachsartige 
und  unkrystallinische  eines  Gemenges  von  Stearinsäure  und 
Palmitinsäure.  Die  Analyse  dieser  Säuren  gab  folgende 
Zahlen : 

0,1896  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5240  Grm.  ßB^  und 
0,2136  Grm.  HjG,  übereinstimmend  mit 

e  — »    75,4 
H  =    12,5 

Es  ist  also  aus  allem  Vorhergehenden  deutlich ,  dass  die 
festen  fetten  Säuren  hier  zum  grössten  Theil  aus  Stearinsäure 
und  zum  kleinsten  Theile  aus  Palmitinsäure  bestanden.  Wenn 
ich  die  Masse  der  gewonnenen  Säureportionen  in  Betracht 
ziehe,  kann  letztere  kaum  7io  ^^  Ganzen  betragen  haben. 

Endlich  habe  ich  für  das  gegenseitige  Verhältniss  der 
festen  und  fltlssigen  Glyceride  folgendes  Ergebniss  erhalten: 
0,966  Grm.  der  neutralen  Bleisalze  gabenan  AetherO,814Grm. 
ölsaures  Bleioxyd  ab.  Hieraus  berechnet  man  84  p.C.  Trio- 
leiin  auf  16  p.C.  Tristearin  und  Tripalmitin. 

9)  Oel  von  GoBsampiniis  albus. 

Gossampinus  albus  (oder  Bombax  pentandra.  Z.  Malayisch: 
Randoe)  gehört  zu  den  Pflanzengattungen,  welche  Baumwolle 
liefern.  Die  Fasern,  welche  in  der  Samenkapsel  dieser 
Pflanze  die  Samen  umgeben,  sind  jedoch  so  kurz,  dass  sie  sich 
nieht  ohne  grosse  Mühe  spinnen  lassen,  wesshalb  man  sie, 
wenigstens  auf  der  Insel  Java  vorzüglich  nur  zum  Ausstopfen 
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von  KiflseD,  Betten  und  dergleiehen  bemtiL  Dioe AitBum- 
wolle  Belbflt  trägt  im  Malayisdien  dea  Kamen:  Mb^  ud 
wird  auch  durchgängig  so  von  denHolliiideni  in  der  Kdonie 
genannt. 

Herr  Dr.  de  Vry  bekam  durch  Press^i  aus  2155  Giul 
Hamen  192  Grm.^  also  8,9  p.C  Oel ;  durch  Ansnehen  mit  Beo- 
zol  liekam  er  aus  22,5  Orm.  bei  100<^  G.  getrockn^oi  Samen 
4,18  Grm.,  also  18,57  p.C.  Oel. 

Das  Oel,  wie  ich  es  von  Herrn  Dr.  de  Vry  empfing,  war 
gelblich,  wasserhell,  von  ziemlich  reinem  Geschmack  und 
nicht  trocknend.  Es  unterscheidet  sich  also  in  jeder  Hinsiclit 
von  dem  sogenannten  BaumwoUensamenöl,  das  gegenwärtig 
in  den  europäischen  Handel  kommt,  und  das  dunkelbraunroth 
von  Farbe ,  dickflüssig  und  ranzig  ist  und  also  dem  Oel  von 
Gossampinus  ailms  sehr  nachsteht 

Die  mit  vieler  Sorgfalt  bereitete  Oelsäure  war  bei  einer 
Wintortemperatur  von  7^  C.  nicht  zum  Ijystallisiren  zu 
bringen ;  durch  Einleiten  von  N2O3  bekam  ich  jedoch  eine 
ziemlich  grosse  Menge  bei  44<>  C.  schmelzende  Elaidinsäure. 

1)  0,2192  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6176  Grm.  €62  und 
0,2382  Grm.  H^O. 

2)  0,2202  Grm.  desselben  gaben  0,6131  Grm.  GGj  ^»d 
0,2378  Grm.  HjO. 

Qef. 
1.  2.  ■ÖigH34'0-j 

6  =  76,8        76,0  76,6 

H  «  12,1         12,4  12,1 

Die  festen  fetten  Säuren  wurden  durch  fractionirte  Fäl- 
lung mit  essigsaurer  Magnesia  in  folgende  fänf  Portionen  ge- 
trennt. 

A  Schmelzpunkt  560  C. 

B  „  560  C.     ' 

C  «  53,20  c. 

D  „  550  C. 

E  „  530  C. 

Wenn  man  diese  Schmelzpunkte  übersieht,  würde  man 
geneigt  sein,  auf  die  Anwesenheit  der  Palmitinsäure  und  My- 
ristinsäure  zu  schliessen.  Indessen  war  von  letzterer  keine 
Spur  zu  finden;   und  bei  eingehender  Untersuchung  stellte 
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Bieii  die  Anwesenheit  der  Stearinsäure  neb^  dar  der  Palmi- 
tinsäiire  heraus^ 

Die  Portion  A  nochmals  in  fünf  kleinere  Portionen  ge* 
trennt,  lieferte  folgende  Säuren : 

A  1  Schmelzpunkt  54,5<> 
''    -A^:  „•  ■•       '670 

Aa      :       »  60,50 

A4  «  59,50 

A5  «  59,50 

NaQh  dem  U;p(ü(rjstaHiairen  au»  wenig  Alkohol  kam  A  1 
auf  einen  Schmelzpunkt  vonöT«  0,  Die  Analyst  gab  Zahlen, 
wflehe  auf  ^n  Geiuenge  von  Palmitinsäure  und  Stearinsäure 
weisen^  die  aber  niabt  gan%  mit  dem.AHedrigen  Schmelzpunkt 
in  Einklang  zu  bringen  sind.  lob  zweifle  jedoch  keinesw^^ 
an  der  Anwesenheit  der  Stearinsäure  und  glaube  den  zu  nie- 
4rig@n  Sobmelzpunkt  irgend  einer ,  geringen  Beimengung 
(vielleicht  Ton  stearinsaurem  Aether)  zuiM^breiben  zu  mOßaen, 
jUider  wa^kmu  Material  mehr  vorbanden ,  um  nfrher  aul  die 
Sache  einzugehen. 

X)  0,2086  Cknm,  ä^v  Säui:e  A  l  g^^ben  0,5793  Qmr  ^02  und 

0,2371  Grm.  H2O. 
2)  0,2070  Grm.  der  Säure  A2  gaben  0,5710  Grm.  «Oj  nnd 
0,2331  Gnn.Hje. 

Gef. 

AI  A 2  ^igHse-G-j  'BieHs^'G-« 

6  --75,7        75,^  76,t  75,0 

H  ^  12,7;       12,5  :     12,7  n^ 

Die  SÄure  A  5  ümkrystallisirt  gab  eine  sehr  schöne  kry- 
stallinische  Substanz  von  62<>  C.  Schmelzpunkt,  welche  sich 
als  Palmitinsäure  erwies. 

0,1950  Grm;  davon  gaben  0,5344  Grm.  602  nnd  0,2209 
Gnu^HaO. 


Gef. 

^ieBst^« 

e  =  74,8 

75,0 

H  =    12,6 

12,5 

Eine  Analyse  der  gemengten  neutralen  Bleisalze  lieferte 
folgendes  Resultat:  3,3975  (hm.  neutrale  Bleisalze  gaben  an 
reinen  Aetber  2,5175  Grm.  ölsaures  Bleioxyd  ab.    Hieran« 

Jonrn.  f.  prakt.  Chsinfe.    C.  7.  21     /^  ] 
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berechnet  man  0,661  Gmi.  Tripalmitin  (und  Tristearm)  auf 
1,928  OmL  Trioleln  oder  25  p.a  Tripalmitin  +  Triatearin 
und  75  p.c.  Trioleln. 

10)  FMt  von  TerminaUa  Gatappao. 

Dieses  Fett  stellte  bei  mittlerer  Temperatur  (15<>C.)  eine 
sehr  weisse,  ziemlieh  feste  Masse  von  einigermaassen  ranzigen 
Oeschmaek  dar. 

Herr  Dr.  de  Y  ry  hatte  aus  11,7  Grm.  geschälten  und  bei 
100<^  getrockneten  Samen  durch  Ausziehen  mit  Benzol  6,06 
Grm.  oder  51,18  p.C.  Fett  bekommen. 

Obgleich  die  ganze  Menge  des  mir  zu  Gebote  stehenden 
Fettes  nur  etwa  40  Grat  betrug,  so  gelang  es  mir  doch  noch 
eine  zur  Analyse  hinlängliche  Menge  Elaidinsäure  aus  der 
abgeschiedenen  Oelsfture  zu  gewinnen. 

Von  dieser  Säure,  welche  bei  44,2 <>  schmolz,  wurdai  fol- 
gende Analysen  gemacht : 

1)  0,1914  Grm.  der  Substanz  gaben  0,5368  Grm.  «O,  und 
0,2123  Grm.  H^G. 

2)  0,2053  Grm.  derselben  gaben  0,5736  Grm.  €02  und 
0,2256  Grm.  H^G. 

Gef. 

e  «  76,5        76,2  76,6 

H  «=  12,3         12,2  12,1 

Die  geringe  Menge  Material,  worüber  ich  verftlgen  konnte, 
Hess  begreiflicherweise  keine  genaue  Trennung  der  festen 
Fettsäuren  zu.  Dessen  ungeachtet  glaube  ich  die  Stearin- 
säure und  Palmitinsäure. als  Bestandtheile  des  untersuchten 
Fettes  sicher  nachweisen  zu  können. 

Eine  Trennung  der  yereinigten  festen  Säuren  nach  der 
Methode  von  Heintz  gab  folgendes  Resultat: 

A  Schmelzpunkt  57«  C. 
B  n  59,80 

C  „  580 

D  «  600 

E  ,  610 

Die  Säuren  A  und  D  wurden,  nachdem  sie  durch  Eiy- 
stallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  waren,  analysirt 
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75,4 

75,2 

75,0 

74,8 

12,9 

12,7 

12,8 

12,5 
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1)  0,2058  Grm.  von  A  gabon  0,5692  Grin.  6O2  und  0,2404 
Gnn.  H30. 

2)  0,2153  Grm.  von  A  gaben  0^5935  Grm.  «Oj  ™d  0,2451 
Grm.  HjO. 

3)  0,1833  Grm.  von  D  gaben  0,5046  Grm.  ^Oa  ^»d  0,2115 
Grm.  H3O. 

4)  0,2101  Grm.  von  D  gaben  0,5750  Grm.  €02  und  0,2362 
Grm.  HjG. 

Also 

A  D 

76,1     75,0 
12,7     12,5 

Aus  diesen  Ergebnisse  glaube  ich  auf  die  Anwesenheit 
einer  grllsseren  Menge  Palniltinsäure  und  einer  geringeren 
Menge  Stearinsäure  sehliessen  zu  dürfen. 

Sehliesslieh  wurde  noch  eine  Analyse  der  gemengten 
neutralen  Bleisalze  ausgeführt.  Ich  fand,  dass  1,746  Grm. 
neutrale  Bleisalze  an  Aether  0,809  Grm.  ölsaures  Bleioxyd 
abgaben;  hieraus  berechnet  man  4,6  p.C.  Tripalmitin  und 
Tristearin  auf  54  p.C.  Triolem. 

U)  Oel  von  Bruoea  Sumatrana. 

Von  diesem  Oel  standen  mir  zwei  verschiedene  Sorten 
zu  Gebote,  von  welchen  die  Eine,  durch  Ausziehen  mit  Aether 
bereitet,  eine  grtlne,  die  Andere,  durch  Ausziehen  mit  Schwe- 
felkohlenstoff bereitet,  eine  gelbe  Farbe  hatte.  Herr  Dr.  de 
Vry  bereitete  aus  20  Grm.  der  bei  100<^  C.  getrockneten 
Frttchte  durch  Ausziehen  mit  ^Sj  4,6  Grm.,  also  23  p.C.  Oel. 

Die  geringe  Menge  Material,  worttber  ich  zu  verfügen 
hatte,  erlaubte  mir  nicht,  die  Untersuchung  mit  völliger  Sicher- 
heit att8zuftt)i?en.  Dennoch  glaube  ich  auch  hier  dieOelsäure, 
Stearinsäure  und  Palmitinsäure  als  alleinige  Bestandtheile 
des  Oels  nennen  zu  können. 

Die  Oelsäure,  welche  ich  aus  diesem  Fette  abschied, 
schien  nur  wenig  verändert  zu  sein;  denn  durch  Einleiten 
von  salpetriger  Säure  bekam  ich  eine  sehr  ansehnliche  Masse 
von  Elaidinsäure,  welche  sich  nach  dem  Pressen  zwischen 
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Filtrirpapier  und  zweimaligen  Umkrystalligiren  aus  Alkohol, 
als  sehr  rein  erwies.    Der  Schmelzpunkt  war  44<>  C« 

1)  0,2203  Grm.  der  Substanz  gaben  0,6182  Grm.  €02  ^^ 
0,2436  Grm.  H^O. 

2)  0,2139  Grm.  derselben  gaben  0,5990  Grm.  «O^  »Q^ 
0,2347  Grm.  H^O. 

e  —  76,5         76,4  76,6 

H  =  12,3         12,2  12,1 

Um  die  festen  Fettsäuren  so  weit  wie  möglich  zu  trennen, 
habe  ich  sie  erst  in  einige  wenige  Portionen  durch  fractionirte 
Präcipitation  mit  essigsaurer  Magnesia  geschieden,  und  so- 
dann dieselbe  Trennungsmethode  bei  jeder  der  bekommenen 
S&uren  von  Neuem  ausgeführt,  so  lange  als  die  Mwge  des 
Materials  es  zuliess  und  bis  die  Analyse  der  letzte  Tren- 
nungsproducte  ein  zuyerlftssiges  Resultat  rerspraek  So  be- 
kam ich  denn  folgende  Säuren  mit  den  dabei  aDgegebenen 
Schmelzpunkten : 

1  640 

2  590 

3  620 
.4  58« 

b       55,50 
0       530 
d       540 

6         550 

f  590 

a  540 

B  \  b  55,20 

C  560 

a  570 

b  560 

0  570 


Die  Säure  A,a  1  gab  bei  der  Analyse  folgende  Zahlen: 

1)  0,2161  Grm.  der  Substenz  gaben  0,6000  Grm.  €102  ^ 
0,2508  Grm.  HjG. 

2)  0,1994  Grm.  derselben  gaben  0,5588  Grm.  öGj  vaA 
0,2315  Grm.  H2O. 

Also 


e  «=  75,8 

76,7 

H  «  12,9 

12,9 
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Die  Säure  G  c  gab  folgende  Zahlen : 

1)  0,2020  Qrm.  der  Substanz  gaben  0,5570  Grm.  ^O^t  und 
0,2327  Grm.  H^^. 

2)  0,2183  Grm.  derselben  gaben  0,0025  Grm.  eO,  und 
0,2495  Grm.  HjO. 

Also 

1.  2. 

6  =  75,2        75,3 
H  -=   12,8         12,7 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich,  dass  beide  analysirte 
Säuren  Gemenge  waren,  von  Stearinsäure  und  Palmitinsäure 
jedoch  in  verschiedener  Proportion,  womit  auch  die  Sohmel»^ 
punkte  (64^  und  57®  C-)  sehr  gut  im  Einklang  sind. 

Zur  Bestimmung  der  relativen  Menge  festen  und  flüssigen 
Fettes  wurden  2,9636  Grm.  der  neutralen  Bleisalze  mit  abso* 
lutem  Aether  ausgezogen  und  die  ätherische  Lösung  verdampft 
Der  Rückstand  von  ölsaurem  Bleioxyd  betrug  1,973  Grm. 
Hieraus  berechnet  man  einen  Procentgehalt  von  67  Trioleln 
auf  33  Tristearin  und  Tripalmitin. 

12)  Oel  von  Oalophyllom  inophyünm* 
Die  Frftchte  von  CaicphyUum  inophylhm  {malayiseh: 
ßffiw^oenff)  liefern  durch  Pressen  ein  grüngelbes  Oel,  das 
durch  Schütteln  mit  Alkohol  seine  grüne  Farbe  verliert  Herr 
Dr.  de  Vry  bekam  aus  8  Grm.  der  geschälten  und  bei  100^ 
getrockneten  Samen,  durch  Ausziehen  mit  Benzol  4  Grm^ 
also  50  p.c.  Oel.  Guzent  versichert  in  seinem  Werke  über 
O  Tahiti  81  p.C.  (I !)  Oel  aus  den  Samen  bekommen  zu  haben. 
Herr  Dr.  de  Vry  hält  diess  für  eben  so  unwahrscheinlich,  wie 
die  trocknenden  Eigenschaften  des  Oels,  worauf  Cuzent  die 
Aufmerksamkeit  richtet 


Das  Oel  von  CaiophyUum  imphylhimy  das  ich  von  Dr.  de 
Vry  emp&ngen  hatte,  besass  eine  ziemlich  dunkelgrüne  Farbe 
und  einen  unangenehmen  Geruch,  welcher  sich  beim  Verseifen 
mit  Kali  noch  stärker  entwickelte  und  der  am  besten  mit  dem 
verglichen  werden  kann,  welchen  man  in  der  Nähe  eines 
Sehweinestalles  wahrnimmt 

Die  geringe  Menge  des  gesammten  Fettes  Hess  mir  kaum 
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KU,  die  Oelsänre  und  die  fetten  Säuren  der  Reibe  ^^HsnOs 
mit  Bestimmtheit  naehzuweisen;  dessen  ungeachtet  glaube  ich 
aus  den  Resultaten  meiner  Untersuchung  denSebluss  ziehen  zu 
dürfen,  dass  das  Oel  von  Cahphylhm  inaphyüuM  aus  den  Gly- 
ceriden  der  OelsKure,  Stearinsäure  und  Palmitinsäure  besteht. 

Die  flüssige  Oelsänre  wurde  von  mir  wie  bei  der  vorigen 
Untersuchung  durch  Ausziehen  der  gemengten  Bleisalze  mit 
Aether,  Zersetzen  des  gelösten  Ölsäuren  Bleioxyds  mit  Salz- 
säure und  Abdestilliren  der  ätherischen  Lösung  bereitet.  Wie- 
wohl diese  letzte  Operation  in  einem  Kohlensäurestrome  aus- 
geführt  wurde,  und  überhaupt  der  Zutritt  der  Luft  zu  der 
ätherischen  Lösung  des  Bleisalzes  so  viel  wie  möglich  yer- 
mieden  wurde,  so  schien  die  isolirte  Oelsäure  doch  schon 
ziemlich  veiiUidert  zu  sein.  Es  gelang  mir  erst  nach  langwie- 
rigem Einleiten  von  salpetriger  Säure,  daraus  eine  feste  Säure 
zu  gewinnen;  die  Ausbeute  dieser  letzteren  verringerte  sich 
durch  Umkrystallisiren  so  sehr,  dass  es  mir  nicht  möglich 
war,  sie  ganz  rein  zu  erhalten,  ohne  das  ganze  Material  zu 
verwenden.  Ich  begnügte  mich  also  damit,  eine  Analyse  aus- 
zuführen von  der  geringen  Portion  Säure,  welche  nach  der 
vierten  Erystallisation  übergeblieben  war;  diese  war  noch 
etwas  gelblich  gefärbt,  in  Folge  des  hartnäckigen  Anhängens 
eines  gelben  Farbstoffs. 

0,2110  6rm.  der  Substanz  gaben  0,5862  Gnu.  ^O,  und 
0,2286  Grm,  BL^O. 

Ber.         ^isHw^t 
6  =  75,8  76,6 

H  «    12,0  12,1 

Obgleich  die  Analyse  einen  Gehalt  an  Kohlenstoff  auf- 
weist, 0,8  p.c.  geringer  als  den  der  Oelsäure,  ^i8H3402»  so 
glaube  ich  die  von  mir  untersuchte  Substanz  doch  für  damit 
identisch  halten  zu  können;  als  weiteren  Beleg  für  diese  Mei- 
nung mag  noch  erwähnt  werden,  dass  sie  gerade  dasselbe 
krystallinische  GefUge  zeigte,  als  die  Oelsäure  und  einen 
Schmelzpunkt  hatte  von  43  <>  C. 

Die  festen  Fettsäuren  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Un- 
tersuchung der  vorigen  Fette  getrennt,  lieferten  folgende  Säure- 
portionen: 
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^  a  650 

Ä  Schmelspnnkt 

kam)  ^  630 
''»'      C550 

d.580 

B 

55« 

c 

580 

a  580 

D 

590 

b  590 
c  610 

0,2168  Grm.  von  der  Säure  Aa  gaben  0,6033  Grm.  602 
und  0,2521  Grm.  H,0. 
Also: 

e    =    75,9 
fl   =     12,9 

0,1800  Grm.  von  der  Säure  A  b  gaben  0,4994  Grm.  002 
und  0,2065  Grm.  H20. 

Also: 

e  =    75,7 
H    =     12,7 

0,1125  Grm.  von  der  Säure  D  c  gaben  0,3072  Grm.  002 
und  0,1200  Grm.  HjG. 

Also: 

e  -=    74,5 
H  =-     12,8 

Diese  Zahlen  weisen,  wie  ich  glaube,  darauf  hin,  dass  die 
festen  Glyceride  des  untersuchten  Oels  wenigstens  zum  gröss- 
ten  Theil  durch  das  Tristearin  und  Tripalmitin  repräsentirt 
sind.  Ob  Myristinsäure  oder  Arachinsäure  zugegen  war,  Hess 
sieh  bei  der  geringen  Menge  von  Material  nicht  entscheiden. 

Eine  Analyse  der  gemengten  neutralen  Bleisalze  mittelst 
Aether  lieferte  folgendes  Resultat : 

1,915  Grm.  der  gemengten  Bleisalze  gaben  an  Aether 
1,113  ölsaures  Bleioxyd  ab;  hieraus  berechnet  man  58  p.G. 
Triole'in  auf  42  p.C.  Tristearin  und  Tripalmitin.  Die  Quanti- 
tät VCD  58  p.G.  drückt  in  diesem  besonderen  Fall  nur  das  Mi- 
nimum von  flüchtigem  Fett  aus,  was  in  dem  Oel  von  Calophyl- 
him  mophylkan  ursprünglich  enthalten  war;  nach  einem 
Schreiben  von  Herrn  de  Vry  war  nämlich  die  Flasche,  welch 
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dag  Fett  enthielt ,  während  der  Reise  geborsten  und  dadurch 
ein  Theil  des  flüssigen  Inhalts  ausgeflosseny  während  das  feste 
Fett,  was  sich  darin  beihuid|  ganz  zurückgeblieben  war. 
Delft,  8.  Mftrz  1867. 


Lm. 

Unterftnchung  eines  vorEttglichen  ans  Surinam 
stammenden  Palm-Fettes. 

Von 

Br.  A.  C.  Oudemans  jun. 

In  der  hoUftndischen  Colonie  Surinam  giebt  es  eine  Fai- 
menarty  welche  steinharte  Früchte  trägt,  bei  den  Holländern 
in  der  Colonie  unter  dem  Namen  Bokkemten  (BöcknUsse)  be- 
kannt und  von  den  Franzose  in  Cayenne  mit  grossem  Becht 
^graine  roche^  genannt. 

Eine  Partie  grösstentbeils  von  ihrer  Schale  befreiten 
Früchte  wurde  mir  im  vergangenen  Jahre  von  Herrn  Dr.  de 
Vry  zur  Untersuchung  des  in  grosser  Menge  darin  enthaltenen 
Fettes  zugesandt  Dabei  wurde  mir  noch  mitgetheilt,  dass  die 
Früchte  einer  Art  Caryocar  (nach  Linn6)  oder  Souari  (nach 
Aublet)  zugehörten. 

Die  Früchte  des  oben  erwähnten  Palmbaumes  haben  un- 
gefähr die  Grösse  eines  Hühnereies,  jedoch  eine  ganz  andere 
Form;  sie  sind  einem  riesigen  Pfirsichkerne  ähnlich,  haben 
jedoch  wie  die  Bohnen  eine  seitliche  Narbe.  Durch  heftiges 
Sehlagen  mit  einem  Hammer  lassen  sich  die  Schalen  zer- 
brechen; diese  sind  etwa  1  Cm;  dick,  haben  eine  braune  Farbe 
und  bestehen  aus  einem  sehr  festen,  harten  und  zähen,  jedoch 
nicht  homogenen  GeWebe.  Die  in  der  Schäle  eingesehlossene 
Nuss  best^t  aus  ^ner  dunkelbraunen  dühn^  Httlle  und  aufi 
einem  blendend  weissen  sanften  Kerne. 

Von  einer  schönen  Frucht,  welche  noidl  ganz  nnverletitt 
war,  wog  die  Schale  57,6  Grm.  und  die  NusIb  oder  der  Kern 
13,1  Grm.  Hieraus  lässt  sich  abmessen,  wie  sehr  das  Gewicht 
der  Schale,  das  des  verwendbaren  Inneren  überwiegt 
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Es  gelang  mir  nicht  darch  kaltes  Pressen  Oel  aus  den 
Frttchten  zu  ziehen;  als  jedoch  die  festgestampfteo  Kerne  auf 
etwa  60<)  C.  erhitzt  wurden,  konnte  ich  durch  zw^maliges 
Pressen  daraus  leicht  47  p.C.  Fett  hekommen.  Eine  Bestim- 
mung des  Fettes  durch  Ausziehen  mit  Aether  gab,  wie  zu 
erwarten  war,  eine  viel  höhere  Zahl.  8,036  Grm.  in  dieser 
Weise  behandelt^  gaben  4,888  Grm.  oder  60,8  p.C.  Fett 

Das  durch  Pressen  bereitete  Fett  ist  im  geschmolzenen 
Zuataade  wasserhell  und  sehr  rein  und  angenehm  von  6e- 
schmaek ;  es  steht,  meines  Erachtens,  den  feinsten  Sorten  von 
Olivenöl  nicht  nach.    Es  schmilzt  bei  +  25<^  C. 

Die  chemische  Untersuchung  des  Fettes  führte  mich  zu 
dem  Resultat,  dass  es  aus  ungefähr  gleichen  Theilen  Triolein 
und  Tripalmitin  besteht 

Die  gemengten  Bleisalze,  aus  der  fertigen  Seife  durch 
FäUupg  mit  Bleiacetat  bereitet,  wurden  mit  Aether  ausge- 
zogen 'y.  die  ätherische  Lösung  mit  Salzsäure  in  Ueberschuss 
versetzt  und  sodann  die  vom  Chlorblei  abfiltrirte  Flüssigkeit 
im  Eohlensäurestrom  abdestillirt 

Die  in  der  Retorte  zurückgebliebene  Substanz  wurde 
mit  salpetriger  Säure  behandelt,  wodurch  sich  sehr  bald 
eine  grosse  Menge  einer  krystallinischen  Verbindung  bildete. 
Durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier  und  zweimaliges  Um- 
krystallisiren  wurde  eine  weisse  Säure  erhalten,  die  bei  440C. 
schmolz  undy  wie  folgende  Analysen  beweisen,  die  Zusammen- 
setzung der  Elaidinsäure  hatte. 

1)  0,2062  Grm.  der  Substanz  gaben   0,5784  Grm.  OOg 
und  0,2327  Grm.  H^G. 

2)  0,2842  Grm.  derselben  gaben  0,7982  Grm.  €02   ^nd 
0,3146  Grm.  H2O. 

1.  2.  €i8H340i 

e  «  76,5        76,6  76,6 

H  =  12,1         12,3  12,1 

Die  festen  Fettsäuren  wurden  nach  der  Methode  von 
Heintz  getrennt  in  folgende  Säureportionen  : 

A    610 
B    61,5« 
C    5»o 
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Ueber  das  Atropin. 

D 

61< 

£ 

61« 

P 

61,5« 

0 

60« 

H 

59« 

I 

60* 

Die  erste  Portion  A.  von  neuem  in  einige  kleinere  Por- 
tionen gespaltet,  lieferte  stets  Producte  von  gleichem  Schmelz- 
punkt (etwa  62^^  C.)  wie  auch  die  letzte  Portion  L 

Einige  Analysen  der  ersten  Portion  A.  1  und  der  Fetzten 
Portion  I  4  möchten  als  Belege  angeftthrt  werden  fttr  die 
ausschliessliche  Anwesenheit  der  Palmitinsäure. 

1)  0,2211  Gnn.  der  SÄure  A  1  gaben  0,6070  Grm.  €02 
und  0,2487  Grm.  HjO. 

2)  0,2051  Grm.  der  Säure  A  1  gaben  0,5624  Grm.  «Oj 
und  0,2340  Grm.  H^O. 

3)  0,2009  Grm.  der  Säure  1 4  gaben  0,5509  Grm.  €0,  ^ 
0,2300  Grm.  HjO. 

4)  0,2030  Grm.  der  Säure  I  4  gaben  0,5569  Grm.  «Oj 
und  0,2344  Grm.  H^O. 

AI  14 

75,0 
12,5 

Zur  Bestimmung  des  Verhältnisses  zwischen  Olein  und 
Palmitin  wurden  3,474  Grm.  der  neutralen  Bleisalze  mit  abso- 
lutem Aether  ausgezogen.  Die  ätherische  Lösung  hinterliess 
1,776  Grm.  ölsaures  Bleioxyd.  Hieraus  berechnet  man  50,2  p.C. 
Triolein  auf  49,8  Tripalmitin. 

Delft,  8.  März  1867. 


1. 

2. 

3. 

4. 

e  «  74,9 

74,8 

74,8 

74,8 

H    «-    12,5 

12,7 

12,7 

12,8 

LIV. 
Ueber  da«  Atropin. 

Die  Angaben  Kraut's  tlber  die  Spaltung  des  Atropins 
in  Trppin  und  Atropasäure  (dies.  Joum.  96,  429)  rectificirt 
W.  Lossen  (Ann.  d,  Chem.  u.  Pharm.  138,  230)  dahin,  daas 
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die  Zergetzimg  des  Atropins  durch  rauchende  Salzsäure  neben 
Tropin  nicht  blos  eine  einzige,  sondern  drei  Säuren  liefert, 
die  sich  nur  durch  die  Differenz  von  HjO  von  einander  unter- 
scheiden. 

Der  Vf.  nennt  die  eine  derselbeb  Tropasawre  ^gH^oOs ;  die 
zweite  ^^Hg^^  Äiropasaxxre^  sie  ist  die  von  Kraut  so  bezeich- 
nete ;  die  dritte  Isafropasäure^  als  isomer  mit  der  Atropasäure. 
Die  beiden  letzteren  sind  aus  der  ersteren  durch  Wasserent- 
ziehung darstellbar.  Es  muss  demnach  bei  der  Formulirung 
der  Zersetzung  des  Atropins  noch  Wasser  in  Rechnung  ge- 
zogen werden,  was  Kraut  nicht  gethan  hat  und  die  Gleichung 
lautet  nun : 

eirHMNe«  +  Ht0  «  eogioea  -f.  e8H45N^4. 
Atropin  Tropasänre      Tropin 

Die  Isolirung  der  drei  Säuren  geschah  folgendermaassen  : 

Das  Product  von  der  Behandlung  des  Atropins  mit  Salz- 
säure wurde  mit  Wasser  verdünnt,  wobei  die  Säuren  bis  auf 
eine  kleine  Menge  Tropasänre  niederfallen ,  die  man  der  Lö- 
sung des  salzsauren  Tropins  entzieht.  Die  Säuren  wurden 
in  kohlensaurem  Natron  gelöst  und  mit  Salzsäure  übersättigt, 
dabei  fiel  die  unlösliche  Isatropasäure  nieder.  Aus  der  Lö- 
gung zog  man  die  beiden  anderen  durch  Aether  aus  und  nach 
dem  Verdunsten  des  Aethers  entfernte  man  die  Atropasäure 
mit  Spuren  der  Tropasänre  durch  Benzin.  Jede  reinigt  man 
für  sich  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser. 

Die  Isatropasäure  enthält  noch  eine  fremde  halbflüssige 
Säure  beigemischt,  die  man  ihr  durch  absoluten  Aether  ent- 
ziehen muss,  und  dann  reinigt  man  sie  durch  Lösen  in  Wein- 
geist und  Zusatz  von  Wasser  bis  zur  Trübung ,  worauf  sie 
krystallisirt. 

Die  Tropasawre  scheidet  sich  aus  heissem  Wasser  in 
feinen  Prismen  aus,  halbkugelige  Massen  bildend,  löst  sich  in 
49  Th.  Wasser  von  14,5^,  schmilzt  bei  117— 118^^  und  ist 
nicht  ohne  Zersetzung  flüchtig.  Bei  ilO<*  getrocknet  €^9Hio03. 
'  Das  Kalksalz^  ^gHgCaOa  -I-2H2O,  ist  dasjenige,  welches 
Kraut  als  atropasaures  mit  der  Formel  ^^^iC^i,^^  +  21/2H20 
beschrieben  hat.  Von  diesem  Wassergehalt  gehören  aber 
HjO  noch  zur  Constitution  der  Säure.   Der  Vf.  fand,  dass  dai 
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Salz  bei  120<»  15,8  p.a  Wasser  verliert,  was  nahem  W^B 
entopriobt  Das  so  getrocknete  Salz  verlor  erst  wieder  bei 
180^  an  Gewicht,  aber  indem  es  sieh  zersetzte,  und  hatte  die 
Zusammensetzung  ^igHigGaO«  (Ca  «=  40)  oder  wie  oben 
Ca  -»  20  gesetzt  ist  ->  e^HeCa^s.  Um  die  Identität  dieses 
Salzes  mit  dem  Kraut's  festzustellen,  hat  der  Yf.  zwei  Eiy- 
stallwinkel  gemessen,  der  eine  davon  77 — 80<^  stimmte  gut^ 
der  andere  101— 102<^  war  5<^  kleiner  als  Kraut's  Messung 


Das  Barytsalz  krystallisirte  gut  Das  durch  Wedisel- 
Zersetzung  bereitete  Silbersaks,  ^gB^AgOj^  verlor  bei  100^ 
nichts  und  zersetzte  sich  bei  120^ 

Die  Air&pasäure ,  welche  nur  in  geringer  M^ige  bei  der 
Zersetzung  des  Atropins  durch  Salzsäure  auftritt,  bildet  sich, 
wenn  man  Tropasäure  mit  Barythydrat  bis  130<^  in  wässeriger 
Lösung  erhitzt.  Die  freie  Säure  hat  die  von,  Kraut  be- 
schriebene Eigenschaft  und  Zusammensetzong*). 

Das  Kalksalz  scheidet  bei  freiwilligem  Verdunsten  kleine 
Nadeln  ab,  die  lufttrocken  au8€i8Hi4Cae4  +  2H2e  (Ca=40) 
bestanden  und  bei  110<^  ihr  Wasser  verloren. 

Die  Isatropasäure  unterscheidet  rieh  von  der  isoitieren 
Atropasäure  durch  fast  gänzliche  Unlöslichkeit  in  kaltem 
Wasser  (die  Atropasäure  bedarf  nach  dem  Vi  790  Tfa.,  nach 
Kraut  692  Th.  Wasser  von  19^)  und  durch  ibren  hohen 
Schmelzpunkt  (ca.  200^).  Sie  löst  sich  in  Weingeist  weniger 
leicht  als  Atropasäure,  in  absolutem  Aether  sehr  schwierig 
und  auch  in  kochendem  Wasser  nur  höchst  wenig.  Aus  wein- 
geisti^er  Lösung  durch  Wasser  gefällt,  bildet  sie  mikrosko- 
pische Täfelchen.    Zusammensetzung  ^^HgO^. 

Der  Vf.  bereitete  sie  sowohl  aus  Atropin,  wie  auch  aus 
Tropasäure  durch  Kochen  mittels  Salzsäure. 


Die  Tropasäure  ist  isomer  mit  Phlor^insäure,  mit  Homo- 
anissäure (dies.  Joum.  83,  232),  mit  Melilotsäure  (dies.  Joum. 

*)  Es  ist  nicht  recht  erklärlich,  wie  der  Vf.  die  von  Kraut  ange- 
geführten  Eigenschaften  und  Zusammensetzungen  der  Säure  bestätigt 
finden  konnte  uid  das  Ealksalz  derselben  als  das  emer  anderen  Saure 
ansehen  musste.  D.  Bed. 
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90,  171)  und  mit  der  von  Barth  und  Hlasiwetz  aus  Gna- 
jakharz  ierhaltenen  Substanz. 

Die  Isatropasänre  und  Atropasäure  Bind  mit  Zimmtsäure 
isomer. 

Das  Atropin  liefert  mit  Jodäthyl  ein  ätbylirtes  Producta 
dessen  Jodid  krystallinisch  sich  ausscheidet,  -6i9H2gN03J. 
Mit  Chlorsilber  digerirt,  geht  es  in  das  salzsaure  Salz  über, 
welches  mit  Platinehlorid  eine  schwer  lösliche  Verbindung  in 
orangefarbenen  Blättehen  liefert,  2(€i9H27N03.HCl)-f  PtCl4. 
Die  freie  Base  bildet  einen  Syrup,  der  nochmals  mit  Jod- 
äthyl bebandelt,  ein  Platinsalz  von  der  Zusammensetzung  des 
Kraut' sehen  Aethyltropinplatinchlorids  giebt. 


LV. 
Ueber  Rhöadin. 

Mit  diesem  Namen  bezeichnet  0.  Hesse  eine  Base,  welche 
er  aus  Pa^oxer  Rhoeas  dargestellt  hat  und  auch  durch  ihre 
eig^ithümliche  Beaction  im  Opium  und  den  reifen  Samen- 
kapseln Ton  Pa^^.  sammif.  nachzuweisen,  aber  nicht  zu  ge- 
winnÜBn  vermo^te  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  140,  145). 

Die  Methode  der  Darstellung  ist  diese :  das  mit  warmem 
Wasser  berdtete  Extraet  der  Pflanze,  in  gelinder  Temperatur 
eoncentrirt,  wird  mit  Sodalösung  übersättigt  und  mit  Aether 
wiederholt  geschüttelt.  Aus  dem  Aether  überträgt  man  das 
Alkaloid  an  wässerige  Nath)nbitartratlösung  und  aus  dieser 
wird  es  dureh  Ammoniak  gefällt  Der  voluminöse,  bald  kry- 
stallinisob  werdende  Niederschlag  wird  mit  kaltem  Wasser 
gewaschen  und  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  wobei  anschei- 
nend Thebain  ^tfemt  wird. 

Zur  Beinigung  löst  man  den  Rückstand  in  Essigsäure, 
behandelt  mit  Thierkohle  und  giesst  das  Filtrat  in  heissen 
ammoBiakalischen  Weingeist,  wobei  sich  Erystalle  des  Bhöa- 
dins  ausscheiden. 

Das  Rhöadin  bildet  kleine  ftirblose  Prismen,  fast  unlös- 
lich in  Wasser,  Alkohol,  Benzin,  Chloroform,  Ammoniak, 
Soda  und  Kalkwasser;  löslich  in  1280  Th.  Aethers  bei  18^0. 
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Oesohmaeklos  und  nicht  giftig ^  schmilzt  es  bei  232<>  C.  uad 
sublimirtjheilweis  unverändert,  namentlich  im  Kohlensäure* 
Strom,  zu  langen  Prismen.  £8T>estehtausC42H2iNOi2.  ^uren 
lösen  es  wohl,  aber  die  Verbindungen  sind  unbeständig  und 
nicht  neutral,  namentlich  zersetzen  die  stärkeren  Säuren  sofort 
einen  Theil  des  Alkaloids  unter  purpurrother  Färbung,  die 
äusserst  intensiv  ist,  so  dass  200,000  Th.  Wasser  durch  1  Th. 
des  zersetzten  Alkaloids  noch  stark  rosa  und  800,000  Th. 
Wasser  noch  deutlich  roth  werden.  Und  doch  werden  von 
1  Th.  der  Base  durch  Säuren  nur  etwa  0,04  Th.  zersetzt. 

Alkalien  vernichten  die  rothe  Farbe,  Säuren  stellen  sie 
wieder  her.  Am  schwächsten  wirkt  Essigsäure  zersetzend. 
Concentrirte  Schwefelsäure  löst  Bhöadin  mit  olivengrüner, 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe,  beide  unter  Zersetzung. 

Niederschläge  erhält  man  in  der  farblosen  Lösung  des 
Rhöadins  in  verdünnter  Salzsäure  mittels  Gerbsäure  (weiss), 
mit  Quecksilberchlorid  (weiss  und  leicht  löslich),  mit  Kalium- 
quecksilberjodid  (gelb,  unlöslich),  mit  Goldchlorid  (gelb,  schwer 
löslich),  mit  Platinchlorid  (gelb,  ziemlich  leicht  löslich). 

Rhöagernn^  eine  mit  dem  Rhöadin  isomere  Base,  entsteht 
bei  der  oben  erwähnten  Bothfärbung  der  Lösung  durch  Mineral- 
säuren. Aus  der  purpurrothen  Lösung,  die  durch  Thierkohle 
entfärbt  wird,  fällt  Ammoniak  die  neue  Base,  welche  man 
durch  Umkrystallisiren  aus  heissem  Weingeist  in  kleinen 
farblosen  Prismen  gewinnt.  Sie  lösen  sich  nur  spärlich  in 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Ammoniak,  aber  leicht  inSäuroi 
ohne  Farbe  und  neutralisiren  die  gewöhnlichen  Säuren  voll- 
ständig. Die  Krystalle  schmelzen  bei  223^0.  zu  farblosem 
Liquidum,  das  sich  bald  bräunt,  stark  erhitzt  v^br^men  sie 
mit  leuchtender  Flamme. 

Das  Sulfat  giebt  bei  freiwilligem  Verdunsten  einen  fimiss- 
artigen  Rückstand ,  leicht  in  Wasser,  schwieriger  in  Alkohol 
löslich  und  neutral  reagirend. 

Das  chromsaure  Salz  bildet  einen  in  Wasser  schwer  lös- 
lichen gelben  Niederschlag. 

Das  Quecksilberchlorid-Doppelsalz  ist  ein  weisser  amor- 
pher, leicht  in  Säuren  und  Wasser  löslicher  Niederschlag. 

DasQuecksilberjodid-Doppelsalz  ist  blassgelb,  dasChlor- 
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goldsalz  gelb  und  amorph,  das  Platincbloridsalz  ebenfalls, 
C4AiNOi2.HCl  +  PtCl2. 

Im  Opium  wies  der  V£.  das  Rhöadin  nach,  indem  er  den 
wässerigen  Auszug  mit  Soda  fällte,  das  Filtrat  mit  Aether 
schüttelte  und  den  Aether  mit  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
wärmte. Auch  im  Niederschlag  durch  Soda  ist  davon  ent- 
halten und  imPorphyroxin  ebenfalls.  Das,  was  die  charakte- 
ristische Reaction  des  Porphyroxins  ausmacht ,  ist  identisch 
mit  Rhöadin  und  da  der  Vf.  sagt,  er  habe  in  Merck's  käuf- 
lichem Porphyroxin  weniger  als  1  p.G.  Rhöadin  beobachtet, 
so  muss  Merck's  Product  wesentlich  verunreinigt  sein. 

Das  rothfärbende  Alkaloid  steht  vielleicht  in  naher  Be- 
ziehung zu  dem  Cholerythrin  (Sanguinarin),  dann  würde  das 
Auftreten  der  Milchsäure  im  Opiumextract  seine  Erklärung 
finden,  C^jH^iNOij  -f  2H  -»  CeHeOe  +  CgeHi^NOg. 

YomPapaverin  unterscheidet  es  sich  durch  einen  Minder- 
gehalt von  2  Aeq.  Kohlensäure. 


LVI. 
lieber  die  gechlorten  Toluole. 

lieber  diese  jüngst  von  Fittig,  Beilstein  und  Kekul6 
behandelten  Verbindungen  sind  weiterhin  zwei  neue  Abhand- 
lungen erschienen,  die  eine  von  Limpricht  (Ann.  d.  Chem. 
u.  Pharm.  139,  303),  die  andere  von  Beilstein  und  Geitner 
(ibid.- p.  331). 

Wir  theilen  zuerst  die  Angaben  Limpricht's  mit: 

Die  Formel  ^7H7C1  kommt  bekanntlich  zwei  isomeren 
Verbindungen  zu,  welche  gleichzeitig  in  dem  Antheil  vom 
Siedepunkt  150 — 190^  anwesend  sind,  nämlich  dem  Chlor- 
toluol,  eeH4Cl(^H8)  und  dem  Chlorbenzyl,  G^R^iGE^Cl). 
Diese  sind  durch  fractionirte  Destillation  nicht  von  einander 
zu  trennen,  v^ohl  aber  ist,  wenn  man  das  Chlorbenzyl  opfern 
will,  das  Chlortoluol  leicht  rein  zu  eriialten. 

Zu  diesem  Zweck  erhitzt  man  das  Gemisch,  entweder 
mit  Wasser  auf  200^  oder  mit  weingeistigem  Ammoniak  au 
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100®  oder  mit  Aethematron  aaf  150«,  wodurch  alles  Chlor- 
benzyl  zersetzt  wird,  und  fällt  durch  Wasser  das  Chlortolaol 
wieder  heraus,  welches  man  dann  durch  Fractiomroi^  auf 
coftstanten  Siedepunkt  bringen  mag. 

Reines  Ghlortoluol  siedet  bei  IM^  (corrig.)  und  hat  bei 
+  14<^  das  spec  Gew.  »»  1,080.  Es  wird  durch  Natrium  oder 
Natronkalk  in  Toluol  und  Ölige  Produete  zerlegt  Dabei 
bildet  sich  weder  Benzyl  noch  Toluylen. 

Chlorbenzyl  siedet  bei  183o  und  besitzt  bei  +14^  das 
spec.  Gew.  —  1,107.  Bemerkenswert^  ist  «ein  Verhalten 
gegen  Wasser.  Erhitzt  man  es  damit  bis  etwa  200<>,  so  zer- 
fällt es  grösstentheils  in  Benzyl  und  Anthraeen^  A^EiGli- 
2H20= 4HC1  +  2HjG  +  «uHii  +  ^uHi(^  zu  dnem  klßineii 
Theil  in  Benzyläther:  a^^HfCl  +  HsO  «^^^^Ht^O-f  3Ha 

Das  ArUhracen,  mehrmals  sublimirt  und  aus  heuflem 
Weingeist  und  Benzol  umkrystailisirt,  besass  die  Eigen- 
schaften, wie  sie  Anderson  angiebt,  nur  war  der  Schmek- 
punkt  etwas  niedriger  204  —  210^.  Es  löst  sich  schwer 
in  heissem  absoluten  Alkohol,  sehr  leicht  in  Aether  und 
Benzol.  Die  Verbindung  desselben  mit  Pikrinsäure,  ^iiHio* 
(6eH3(NG2)3^)2)  wurde  in  schärlachrothen  Krusten  gewonnen. 
Trotz  der  Differenz  von  1  At  PikrinsäUTß,  w^lol^e  Fritzsche's 
und  Anderson's  Verbindung  weniger  enthält,  betrachtet  der 
Vf.  doch  den  Kohlenwasserstoff  darin  als  identisch. 

Oxanthmcen^  ^^fEgO^»  gewann  der  Vf.  mit  gleichen  Eigen- 
schaften wie  Anderson:  lange  gelbliche  Nadeln,  die  bei 
240<^  noch  nicht  schmelzen,  aber  zu  sublimiren  beg^nen,  un- 
löslich in  Wasser  und  Alkalien,  leicht  in  Salpetersäure,  schwer 
in  Weingeist  löslich.  Aus  der  salpetersauren  Mutterlauge  von 
der  Darstellung  des  Oxanthracens  setzten  sich  feine  gelbe 
Nadeln  (wahrscheinlich  Nitranthracen)  von  255  o  Sehmeb- 
punkt  ab. 

Benayl  (?),  ^iiH^i,  ist  eine  farblose  Flttsdgkeit,  bei  2S2<' 
siedend  un4  von  1,002  spec.  Gew.  bei  14^,  auch  in  sehr  nie- 
driger Temperatur  nicht  fest  Ausser  dem  auf  die  oben  an^ 
gegebene  Art  dargestellten  Kohlenwasserstoff  O14H114  keimen 
wir  noch  das  Dibenzyl  Rossi's,  Stelling  und  Fittig's  und 
Michaelson  undLippmann's,  welches  bei  51 — 52<)8cfamikt 
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und  bei  284»  destillirt  und  das  von  Märker  durch  Zink- 
natrium aus  Ghlortoluol  mit  Ghlorbenzyl  dargestellte  harzige 
Product,  welches  nicht  unzersetzt  flüchtig  ist 

Bemyläther  etwas  über  310®  siedend,  farblos  und  ölig, 
hatte  die  Zusammensetzung  von  Cannizzaro's  mittels  Bor- 
säure aus  dem  Benzylalkohol  dargestellten  Products. 

Durch  WasserstoflFvrerlust  geht  das  Toluol  successiv  über 
in  Benzyl,  ^x^ßw^  Toluylen,  ©14H12,  identisch  mit  Laurents 
Stilben,  und  Anthracen,  ^x^ELiq^  dessen  Sulfttr  Märker  (dies. 
Joum.  98,  108)  unter  dem  Namen  Tolallylsulfür  beschrie- 
ben hat 

Die  Formel  ^TÜeClj  tragen  drei  Verbindungen :  dasBichlor- 
toluol,  «eHsClaC^Hs),  das  Chlorbenzylchlorid,  eeH4Cl(eH2Cl) 
und  das  Chlorbenzöl,  -GeHgC^HCls).  Nur  letztere  ist  aus  Bitter- 
mandelöl rein  darzustellen,  die  beiden  andern,  welche  auch 
mit  dieser  gleichzeitig  in  dem  gechlorten  Toluol  vorkommen, 
waren  durch  Fractionirung  nicht  völlig  rein  zu  erhalten. 

Das  mehrmals  destillirte  Ghlorbenzol  hatte  den  Siede- 
punkt 2070  (Cahours  und  Wicke  206»,  Engelhardt  198«, 
Beilstein  200— 201,50)  und  das  spec.  Gew.  1,2557  bei  14» 
Durch  Natrium  wird  es  im  Sieden  langsam  zersetzt  in  Toluylen 
und  Chlomatrium :  «THeCla  +  2Na  =  «^He  -f  2NaCl.  Das 
Brombenzol  giebt  auf  gleiche  Weise  behandelt,  nach  Michael- 
son  und  Lippmann  Toluol  und  Benzyl. 

Mit  Natronkalk  erhitzt  bildet  sich  Benzol  und  eine  Spur 
eines  höher  siedenden  Products,  welches  Erystalle  absetzt 

Mit  weingeistigem  Natriumsulfhydrat  liefert  das  Chlor- 
benzol eine  schön  krystallinische  Verbindung,  ^tH^S. 

Mit  Wasser  bis  160<^  erhitzt,  giebt  es  Bittermandelöl  und 
dieses  Verhalten  zeigten  auch  die  aus  dem  gechlorten  Toluol 
bei  200— 210<>  übergehenden  Antheile.  Es  wurde  die  Ver- 
bindung (€7H5NaS03)2,3H20  dargestellt  und  analysirt 

Mit  Weingeist  auf  140^  erhitzt,  zerlegt  sich  das  Bichlor- 
toluol  in  Chloräthyl  und  Bittermandelöl ,  also  ebenso  wie  das 
aus  Bittermandelöl  dargestellte  Ghlorbenzol.  Ganz  gleich 
wie  dieses  {erhielt  es  sich  auch  zu  wässerigem  Ammoniak 
bei  140<),  es  gab  Bittermandelöl  und  Salmiak. 

Mit  essigsaurem  Silber  gab  das  Chlorbenzol  den  schön 
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krystallisirten  esl^igsauren  Benzyläther.  Ebenso  das  Bichlor- 
toluol.  Die  Erystalle  schmoken  bei  48^,  aus  dem  Chlorbenzol 
bereitet,  bei  39-~45o  (Wicke  36«). 

Die  Formel  €7H5Cls  beanspruchen  4  Verbindungen : 

Trichlortoluol,  «eH^ClaCeHa), 

Biohlorbenzylchlorid,  €eH3Cl2(«H2Cl), 

gechlortes  Chlorbenzol,  €6H4Cl(CHCl2)  und 

Benzoßsäuretrichlorid,  CgHsC^ls), 
Von  diesen  befinden  sich  die  1.  und  4.  sicher,  vielleicht 
auch  die  beiden  andern^  unter  den  Chlorsubstituten  desToluols. 
Die  bei  230^  im  ßetortenrückstand  bleibende  Flüssigkeit  zer- 
setzt sich  beim  Destilliren  mit  steigendem  Siedepunkt  immer 
mehr,  man  kann  aber  bei  vermindertem  Luftdruck  einige 
Verbindungen  gewinnen.  Destillirt  man  bei  gewöhnlichem 
Luftdruck  fort,  so  werden  einige  der  Chlorsubstitute  zerstört, 
andere  dagegen  nicht  und  diese  erhält  man,  wenn  das  Pro- 
duct  nach  und  nach  mit  alkoholischer  Natronlösung  vermischt 
wird.  Zusatz  von  Wasser  fällt  dann  ein  Gel,  aus  welchem 
durch  fractionirte  Destillation  C7H5CI3  und  -67H4CI4  in  Kiy- 
stallen  gewonnen  werden  können. 

Benzoesäureirichlofid  enthieliQn  die  Antheile  des  gechlorten 
Toluols,  welche  zwischen  220  und  225^  destillirten;  denn  sie 
gaben  mit  Wasser  bis  190^  erhitzt  Benzoesäure  nebst  etwas 
Bittermandelöl  und  Chlorbenzoesäure,  mit  Alkohol  bei  130« 
Chloräthyl,  Benzoesäure  und  deren  Aether  nebst  Chlorbenzo^- 
Säureäther,  mit  Ammoniakflüssigkeit  bei  130«  Salmiak,  Ben- 
zoösäure ,  Benzamid  und  Benzonitril  und  mit  Anilin  die  gut 

(6535)2 1 
charakterisirte  Base    67  H5  INs,  deren  salzsaure  Verbindung 

H     ) 
bei  1420  schmolz  und  die  aus  C19H16N2.HCI  theoretisch  er- 
forderliche Menge  Chlor  lieferte. 

Der  Vf.  hat  nochmals  das  Benzo^säuretrichlorid  aus  Chlor- 
benzoyl  sehr  rein  dargestellt  und  den  Siedepunkt  bei  224® 
und  das  spec.  Gew.  =  1,380  bei  14®  gefunden.  Es  gab  über 
erhitzten  Natronkalk  geleitet  fast  reines  Benzol.  ^ 

Trichlortoluol,  C7H5CI3 ,  gaben  die  bei  230—240«  sieden- 
den Antheile  des  gechlorten  Toluols  in  niedriger  Temperatur. 
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^  Die  EryBtalle  aug  Aether  umkrystallisirt,  waren  lange  gias- 
glänzende Prismen  von  75— 76<^ Schmelzpunkt  und237®Siede- 
punkt,  die  sich  mit  Wasser  bei  200<^  nicht  verändern. 

Die  Verbindung  ^,£[4014,  welche  der  Vt  schon  früher 
aus  Chlorbenzoylehlorttr  und  Phosphorchlorid  erhielt,  hat 
225^  Siedepunkt  und  1,495  spec.  Gew.  bei  14«  und  muss  die 
Formel  ^ßH4Cl(-6Cl3)  d.  h.  gechlortes  BenzoSsäuretrichlorid 
bekommen. 

Das  aus  den  Chlorsubstituten  des  Toluols  darstellbare 
Tetrachlortohwl,  ^^ECl^iOli^),  krystallisirt  aus  Aether  in  feinen 
Nadeln,  die  bei  96®  schmelzen  und  bei  276,5<»  destilliren.  Sie 
werden  durch  Wasser  bei  220<^  nicht  angegriffen. 


Beilstein  und  Geitner  beobachteten,  dass  Chlor  auf 
Tolnol  ganz  verschieden  wirkt,  je  nachdem  es  kalt  gehalten 
oder  erhitzt  wird.  Im  letzteren  Fall  entsteift  stets  nur  Chlor- 
benzyl,  im  ersteren  Ghlortoluol ;  gestattet  man  aber,  dass  das 
Toluol  während  der  Einleitung  des  Chlors  sich  erhitzt,  so  ent- 
stehen Gemische  von  Chlortoluol  und  Chlorbenzyl.  Um  diess 
zu  vermeiden  und  reines  Chlortoluol  zu  erhalten,  giebt  es  eiü 
sehr  einfaches  Mittel  ohne  abzukühlen,  man  setzt  zuerst  Jod 
zum  Toluol  und  leitet  dann  Chlor  ein.  So  entsteht  selbst 
beim  Kochen  nichts  anderes  als  Chlortoluol. 

Wenn  die  Flüssigkeit  über  140<>  siedet,  sammelt  man  das 
zwischen  157  und  158®  Uebergehende,  stellt  es  in  die  Sonne, 
bis  das  Jod  abgeschieden  ist,  wäscht  mit  Kali,  entwässert  und 
rectificirt 

Das  Chlortoluol,  66H4C1(€H3),  geht  durch  rauchende 
Salpetersäure  in  Nitrochlortoluol,  eine  destillirbare  Flüssig- 
keit, durch  Chromsäure  inChlordracyl8äure,^6H4Cl(^O.HO), 
über,  eine  sehr  charakteristische  Beaction. 

Die  Chlordracylsäure  y  wiederholt  aus  Ammoniaklösung 
durch  Salzsäure  gefällt,  schmilzt  bei  236^  und  hat  alle  Eigen- 
schaften der  aus  Azo-Amiddracylsäure  erhaltenen;  ebenso 
das  Ealksalz. 

Das  Chlorbenzyl,  ^^U^i^B^Gl)^  geht,  was  ebenfalls  sehr 

bezeichnend  ist,  durch  Chromsäure  in  Benzo^äure  über. 

Durch  rauchende  Salpetersäure  verwandelt  es  sich  in 
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Mirob€nzylchlorid,^QH^(SB^){BE^C]),  ein  bald  erstarren- 
des Oel.  Die  Krystalle  schmelzen  bei  71®.  —  Durch  Chrom- 
säure wird  das  Nitrobenzylchlorid  in  Nitrodracylsäure  um- 
gewandelt 

Die  Reactionen  sind  klar,  seit  man  weiss,  dass  Toluol 
=»  Methylbenzol  ist  In  der  Kälte  ersetzt  nämlich  das  Chlor 
ein  Atom  Wasserstoff  des  Pheny Is ,  in  der  Wärme  dagegen 
1  At  H  des  Methyls,  wie  die  obigen  Formeln  ausdrücken. 
Brom  scheint  im  Toluol  nur  den  Wasserstoff  des  Phenyls  zu 
vertreten. 

Bichiortolml,  ^QE^Cl2iGR^)j  bildet  sich  leicht,  wenn  Chlor 
bei  Gegenwart  von  Jod  auf  Toluol  wirkt.  Es  siedet  bei  196® 
und  verwandelt  sich  durch  Chromsäure  in  Bichlordracylsäure, 
6eH3Cl2(Ce.H0). 


LVIL 
Ueber  Sulfobenzol  und  Disulfobenzol. 

Die  von  Cahours  (dies.  Journ.  46,  133)  zuerst  be- 
schriebene Verbindung  €7 HßS,  welche  später  Engelhard t 
bestätigte,  während  Buff  sie  nicht  erhalten  konnte,  hat  M. 
Fleischer  (Ann.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  MO,  234)  von  Neuem 
zum  Gegenstand  von  Untersuchungen  gemacht  Seine  Re- 
sultate stimmen  bis  auf  einige  Abweichungen  mit  denen 
Cahours'  überein. 

Das  durch  Erhitzen  von  Chlorobenzol  mit  weingeistigem 
Kaliumsulfbydrat  bereitete  Sulfobenzol  stellte  weisse  glän- 
zende Blätter .  von  68 — 70^  Schmelzpunkt  dar,  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Aether,  woraus  sie  in  4seitigen  Prismen  an- 
schiessen.    Es  vereinigt  sich  nicht  mit  Quecksilberoxyd. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  von  1,3  spec.  Gew.  ver- 
wandelt sich  das  Suifobenzol  zuerst  in  ein  gelbes  Oel ,  dann 
in  Schwefelsäure,  Benzoesäure  und  eine  Säure  €7H^SO,  die 
sich  nur  schwer  von  der  Benzoesäure  trennen  lässt  Sie  setzt 
sich  aus  heisser  wässeriger  Lösung  als  gelbliches  krystalli- 
nisches  Pulver  ab,  welches  leicht  in  Aether,  Weingeist  und 
Benzol  sich  löst  und  aus  letzteren  beiden  in  weissen  seideglän- 
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zenden  büschelförmigen  Nadeln  sich  ausscheidet.  Stark  erhitzt 
schwärzt  sich  die  Säure  ohne  zu  schmelzen  und  bei  llO^giebt 
sie  ihr  Krystallwasser  (6  p.C.)  ab.  Sie  besteht  wasserhaltig 
aus2e7HeS0  +  H20. 

Das  Barytsalz  y  ^i4HioßaS202  +  4H20,  aus  wässeriger 
Lösung  durch  Weingeist  gefällt,  ist  ein  weisses  krystalli- 
nisches  Pulver;  leicht  in  Wasser  löslich  und  daraus  in  harten 
warzenförmigen  Krusten  anschiessend.  Das  Wasser  entweicht 
im  Exsiccator  und  bei  11 0®. 

Diese  mit  Clo6z*  Thiobenzoösäure  isomere  Säure  weicht 
von  letzterer  wesentlich  ab. 

Bei  trockner  Destillation  zerfällt  das  Sulfobenzol  in 
Toluylen,  welches  aus  heissem  Alkohol  in  schönen  Prismen 
krystallisirt,  bei  118— 120<*  schmilzt  und  mit  Brom  die  be- 
kannte Verbindung  ■Gi4B[i2Br2  liefert,  ferner  in  ein  Gemenge 
von  Tolallylsulfür,  Thionessal  und  Schwefel,  welche  im  ße- 
tortenhalse  erstarren.  Das  Tolallylsulfür  war  ein  weisses 
krystallinisches  bei  145»  schmelzendes  Pulver,  sehr  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff,  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich.  Das 
Thionessal  in  Löslichkeitsverhältnissen  dem  vorigen  ganz 
ähnlich ,  krystallisirt  in  langen  büschelförmigen  Nadeln  von 
178<>  Schmelzpunkt 

Der  Vf.  erhielt  auch  neben  dem  Sulfobenzol  eirfe  Ver- 
bindung von  der  Zusammensetzung  ^7H6&2?  ^^so  Disulfo- 
benzol,  wahrscheinlich  weil  sein  Kaliumsulfhydrat  mit  Zwei- 
fach-Schwefelkalium  verunreinigt  war.  Die  vom  Weingeist 
befreite  Lösung  nämlich,  aus  welcher  durch  Wasser  das  Sulfo- 
benzol gefällt  war,  färbte  sich  bei  Zusatz  von  Salzsäure  roth 
und  gab  allmählich  unter  Entfärbung  ein  rothes  Oel,  unan- 
genehm riechend,  leicht  in  Benzol,  Alkohol  und  Aether  löslich 
und  unkrystallisirbar.  Es  gab  mit  Quecksilberoxyd  und  Wein- 
geist gekocht  eine  Verbindung  in  gelben  Nadeln,  ^i4HioHgS4 
(Hg  =  200). 

Das  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  bereitete  Pro- 
duct,  welches  zwischen  202 — 206^  kochte,  lieferte  mit  Kalium- 
sulfhydrat genau  dieselben  Kesultate  wie  das  Chlorobenzol. 
Die  von  Beilstein  beobachteten  Krystalle,  67H7CIS,  konnte 
der  Vf.  nicht  nachweisen. 
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1)  OxydatioBsprodacte  des  Cnininols  und  Cymols. 

Die  noch  widerspruchsvollen  Angaben  ttber  diesen  Gegen- 
stand haben  Erlenmeyer  und  Buliginsky  aufzuklären 
unternommen  (Ann.  d.Ghem.  u.  Pharm.  140,  137).  Soweit  die 
Versuche  reichen,  hat  sich  bei  ihnen  folgendes  herausgestellt 

Wird  das  Cuminol  (1  Th.)  mit  Kalibichromat  (4,7  Th.), 
Schwefelsäurehydrat  (6,2  Th.)  in  Wasser  (9,3  Th.)  längere  Zeit 
in  Apparaten  mit  aufsteigendem  Ktthlrohr  gekocht,  so  erhält 
man  oben  aufschwimmend  ein  mehliges  Pulver  und  in  der 
Flüssigkeit  halbgeschmolzene  grüne  Elümpchen.  Beide  zu- 
sammen durch  Filtration  getrennt,  in  Ammoniak  gelöst,  ge- 
kocht und  filtrirt,  und  mit  Salzsäure  wieder  ausgefällt,  lieferten 
einen  weissen  Niederschlag,  dessen  Zusammensetzung  nach 
Auskochen  mit  Alkohol  59,26  p.G.  C  und  4,20  p.C.  H  war, 
nach  wiederholtem  Auskochen  mit  Weingeist  58,49  C  und 
4,21  H.  Das  erste  Barytsalz  enthielt  44,11,  das  zweite 
44,22  p.c.  Ba.  Der  alkoholische  erste  Auszug  des  weissen 
Niederschlages  gab  beim  Verdampfen  einen  Rückstand,  aus 
welchem  beim  Destilliren  mit  Wasser  Cuminsäure  sich  ent- 
fernte und  Insolinsäure  zurückblieb.  Obige  Zahlen  der  Ana- 
lysen stehen  zwischen  der  Teraphtalsäure  ^gHe^i  und  Inso- 
linsäure -GjHgOi.  Das  Genauere  muss  noch  festgesetzt  werden, 
J^sigsäure  war  nicht  entstanden  bei  dieser  Oxydation. 

Behandelt  man  Cuminol  mit  Salpetersäure  von  1,4  spea 
Gew.,  so  geht  die  Oxydation  ruhig  von  statten  und  es  bildet 
sich  eine  reichliche  Menge  der  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Säure ,  daneben  aber  auch  stets  Cuminsäure  und  Nitrocumin- 
säure,  niemals  Oxalsäure. 

Das  Barytsalz  der  in  Alkohol  schwer  löslichen  Säure 
enthielt  45,13  p.C.  Baryum. 

Wird  (1  Th.)  Cymol  mit  (4  Th.)  Kalibichromat,  (5,2  Th.) 
HS  und  (10  Th.)  Wasser  wie  oben  angegeben  behandelt,  so 
erhält  man  ein  mehliges  Pulver,  welches  nach  entsprechender 


Digitized 


by  Google 


Notizen.  439 

Behandlung  mit  Weingeist  (s.  oben)  58,04  C  und  4,02  H  ent- 
hält, ein  Barytsalz  mit  45,31  p.C.  Ba  liefert,  Skl&o  Terq)ihaMure 
ist  Der  alkoholische  Auszug  enthält  sehr  wenig  Cuminsäure 
(von  beigemengtem  Cuminol  herrührend)  und  Terepthalsäure. 
Bei  dieser  Oxydation  entstand  viel  Essigsäure. 

Die  Oxydationsproducte  des  Cymols  durch  Salpetersäure 
von  1,1  spec.  Gew.  sind,  wie  schon  Noad  angab,  Toluylsäure 
u^d  deren  Nitrosubstitut,  daneben  Oxalsäure.  Terephthal- 
säure  war  nicht  nachweisbar. 

.  Wenn  aus  dem  römischen  Kümmelöl  der  Säure  €^9H804 
darstellbar  ist,  so  wird  sie  ihre  Entstehung  sichtlich  nur  dem 
Cuminol,  nicht  dem  Cymol  verdanken,  und  dazu  wird  man 
wahrscheinlich  mit  Hülfe  der  Chromsäure  gelangen. 


2)  Bin  Isomeres  des  Phenyltolylamins, 

Durch  Einwirkung  des  Chlortoluols ,  ^7H7C1,  auf  Anilin 
erhielt  M.  Fleischer  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  138,  225) 
eine  Base,  welche  mit  Hofmann's  Phenyltolylamin  (dies 
Journ.  93,  217)  isomer  ist  und  sich  durch  Schmelzpunkt  und 
Verhalten  gegen  Salpetersäure  davon  unterscheidet. 

^eHs  \ 

Die  neue  Base  Ci3Hi3N  =  ^7H7|N  krystallisirt  aus  Al- 

H  ) 
kohol  in  farblosen  Prismen,  die  nicht  in  Wasser,  leicht  in 
Aether  und  Weingeist  sich  lösen,  bei  32®  schmelzen,  jenseits 
310^  sieden  und  mit  Säuren  Salze  bilden,  welche  mit  Wasser 
sich  leicht  zersetzen.  In  Salpetersäure  löst  sie  sich  mit  gelber, 
in  rauchender  mit  rother  Farbe ,  mit  Quecksilberchlorid  ver- 
schmolzen, liefert  sie  eine  grüne  Masse,  die  sich  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe  löst,  längere  Zeit  geschmolzen  eine  dunkle 
Masse,  die  an  Alkohol  einen  carmoisinrothen  Farbstoff  abgiebt.^ 

Die  salzsaure  Verbindung  C^jaHisN.HCl  krystallisirt  gut 
aus  Alkohol  in  weissen  Krystallen,  die  bald  grün  werden  und 
über  100^  in  ein  Sublimat  und  blaue  Tröpfchen  zerfallen. 
Mit  Platinchlorid  keine  Verbindung.  In  Wasser  leicht,  in 
Aether  schwer  löslich. 

Das  Oxalat,  (Ci3Hi3N)2C2H204,  krystallisirt  aus  Wasser 
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und  Alkohol  in  weissen  Blättchen ,  die  bei  155o  schmelzen 
und  beständig  sind.  Leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwierig 
in  Aether  löslich. 

DieC%^cad!mtifim?erftmAin^  Weisse  seide- 

glänzende bttschelförmige  Nadeln,  aus  Alkohol  gewonnen,  die 
sieh  mit  Wasser  unter  Abscheidung  der  freien  Base  zerlegen. 

«6H5 
Die  Benzyk>erblndung ,    '67H7 

€7H50) 

Base  mit  Chlorbenzoyl  bereitet,  krystallisirt  aus  Alkohol  in 
monoklinischen  Prismen,  die  bei  104^^  schmelzen  und  in  Aether 
fast  unlöslich  sind. 


N,  durch  Erwärmen  der 


3)  Qantitative  Trennung  von  Kupfer  und  Palladium 

bewerkstelligt  sich  nach  Wöhler  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
140,  144)  am  besten  durch  Einleiten  von  schwefliger  Säure  in 
die  Lösung  und  Zusatz  von  Schwefelcyankalium,  wodurch 
Kupferrhodanür  gefällt  wird.  Die  Fällung  mittelst  Cyan- 
quecksilbers  ist  ungenau. 


4)  Neuer  Quetschhahq. 

Gintl  bemerkt*),  dassden  bisher  üblichen Quetschhahn- 
formen  Uebelstände  anhaften,  indem  z.  B.  fast  alle  brauch- 
baren Quetschhahnformen  auf  das  zu  schliessende  Caoutchouc- 
rohr  einen  schiefen  ungleichmässigen  Druck  ausüben  u.  s.  w. 

Der  vom  Vf.  vorgeschlagene 
Quetschhahn  besteht  aus  zwei 
Metall-Lamellen  A  und  B  von 
circa  V2'"  Dicke,  IV4"  Länge 
^nd  V2"ßreite.  Die  Form  dieser 
^Lamellen  ist  so  gewählt,  dass  die  Breite  derselben  vom  beider- 
seitigen Ende  gegen  die  Mitte  zu  in  der  A^  abnimmt,  dass 
die  beiden  äussersten  Viertel  der  Lamelle  nach  aussen  zu 
sich  verbreitem.     Jede  dieser  Lamellen  trägt  an  der  einen 


*)  Sitsungsber.  der  kais.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  II.  Abth. 
Dec-Hea  1866. 
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der  breiten  Flächen  einen  Bügel  g  g  aus  gebogenem  Drahte,, 
aufgelöthet,  und  ist  der  BUgel  der  einen  Lamelle  etwa  um 
die  Stärke  des  verwendeten  Drahtes  im  Lichten  weiter,  als 
der  der  anderen.  In  der  Mitte  des  Btigelrückens  ist  parallbl 
mit  der  Fläche  der  Lamelle  ein 
ovales  schwach  concares  Blätt- 
chen c  aufgelöthet,  bestimmt,  den 
drückenden  Fingern,  beim  Oeffnen 
des  Quetschers  mehr  Fläche  zu 
bieten.  Ausserdem  finden  sich  an 
jeder  der  beiden  Lamellen  je  zwei 
Ausschnitte  h^  und  zwar  von  sol- 
cher Breite  und  Entfernung,  dass 
die  bis  gegen  die  Mitte  reichenden 
Ausschnitte  je  einer  Lamelle ,  der 
Drathstärke  und  Weite  des  Bügels 
der  anderen  Lamelle  entsprechen. 

Legt  man  nun  die  beiden,  so  adjustirten  Lamellen,  mit 
den  die  Bügel  tragenden  Flächen  gegen  einander  gekehrt 
zusammen,  und  zwar  so,  dass  die  beiden  Bügel  sich  in  die 
Ausschnitte  der  andern  Lamelle  einfügen,  und  stülpt  man  über 
die  Enden  der  beiden  Lamellen  beiderseits  je  einen  Abschnitt 
einer  Caoutchoucröhre,  seist  das  Instrumentchen  yoUendet 
Drückt  man  nun  mit  Daumen  und  Zeigefinger  die  beiden 
Blättchen  c  gegeneinander,  so  öffnet  sich  der  Quetschhahn 
und  schliesst  siijh  nach  aufgehobenem  Drucke  sofort  wieder. 

Es  ist  anzurathen ,  die  Gaoutchoucringe  von  einer  nicht 
vulcanisirten  Caoutchoucröhre  zunehmen,  da  sich  vulcanisirter 
Caoutchouc  nicht  gut  eignet.  Dass  man  den  Druck ,  den  der 
Quetscher  auszuüben  hat,  nach  Belieben  reguliren  kann,  je 
nachdem  man  Abschnitte  von  engeren  oder  weiteren  Röhren 
verwendet,  oder  die  angewendeten  Ringe  mehr  oder  weniger 
gegen  die  Enden  der  Lamellen  hinausschiebt,  versteht  sich 
von  selbst,  so  wie,  dass  man  auch  in  der  Wahl  der  Breite  der 
Röhrenabschnitte  ein  Mittel  hat,  eine  stärkere  oder  minder 
starke  Pressung  zu  erzielen. 
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6)  Ueber  die  Chinasäure. 

Die  noch  unbekannte  rationelle  Constitution  der  China- 
säure hat  C.  Graebe  (Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  188,  197)  zu 
einigen  Versuchen  veranlasst,  welche  zwar  noch  nicht  Yolles 
Licht  geben,  aber  doch  zeigen,  dass  sie  mit  der  aromatischen 
Reihe  in  naher  Beziehung  steht,  was  ja  auch  die  bis  jetzt 
schon  bekannten  Zersetzungsweisen  in  Benzoesäure,  Phenol  ete. 
andeuten. 

Mit  5  Aeq.  Phosphorchlorid  erwärmt,  giebt  die  China- 
säure reichlich  Chlorwasserstoff,  dann  Phosphoroxychlorid 
und  zuletzt  bei  200 ^  ein  stark  lichtbrechendes  Chlorid,  wel- 
ches mit  heissem  Wasser  oder  Alkalien  sich  sofort  zersetzt 
Aus  der  alkalischen  Lösung  scheidet  Salzsäure  eine  Säure 
aus,  die  bei  140^  und  nach  dem  Umsublimiren  bei  löO-^lTO^ 
schmilzt.  Es  war  diess  ein  Gemenge  von  ChlorbenzoSsäure 
mit  Bichlorbenzo^säure,  welches  durch  Darstellung  des  Ealk- 
salzes  getrennt  wurde.  Der  schwerlösliche  bichlorbenzoe- 
saure  Kalk  blieb  zurück  und  aus  dem  leichtlöslichen  Ealk- 
salz  abgeschieden  hatte  die  Säure  154^  Schmelzpunkt  und 
die  Zusammensetzung  ß^H^Cl^2^  ^^^  Kalksalz,  in  büschel- 
förmigen Nadeln  krystallisirt ,  bestand  aus  2(^7H4ClCa62) 
+  3H2e. 

Es  ist  also  durch  Phosphorchlorid  aus  Chinasäure  Chlor- 
benzoylchlorid  entstanden : 

e^HeOa  =  I  (h4j^  +  5PCI5  =  e:H4Cl2e  +  5PeCl3  +  8HC1. 

Schmilzt  man  Chinasäure  mit  der  3 — 4fachen  Menge 
Kalihydrat ,  übersättigt  die  Schmelze  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure und  schüttelt  die  Lösung  mit  Aether,  80  erhält  man 
beim  Abdestilliren  des  Aethers  im  Rückstand  braun  gefärbte 
Carbohydrochinonsäure,  die  sich  durch  Thierkohle  reinigen 
lässt.  Die  Krystalle,  aus  Wasser  abgeschieden,  haben  1  Mol- 
Wasser  und  den  Schmelzpunkt  1 95 <>  (Hesse  201  <^). 

Diese  Reaction  ist  also  analog  der  Wirkung  des  Broms 

^706^3  I  /g0x  ==  C7He04 .-|-  H2  +  2H20. 
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6)  Hydromekonsänre  and  Hydrokomensänre. 

Die  Beductiongproducte  der  Mekon- ,  Komen-  und  Py.ro- 
mekonsäure  durch  Natriumamalgam  hat  J.  v.  Eorff  studirt 
(Ann.  d.  Cham.  u.  Pharm.  138,  191). 

Hydromekonsäure  bildet  sich,  wenn  in  Wasser  suspendirte 
Mekonsäure  mit  Natriumamalgam  behandelt  wird.  Man  fällt 
sie  aus  der  mit  Essigsäure  neutralisirten  Lösung  durch  Blei- 
essig und  zersetzt  das  Bleisalz  durch  SchwefelwasserstoflF. 
Die  Säure  ist  unkrystallisirbar,  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
Alkohol  löslich  und  daraus  durch  Aether  in  Floken  fällbar. 
Sie  schmeckt  herb  und  säuerlich ,  wird  weder  von  Salpeter- 
säure noch  von  Brom  angegriffen  und  ist  zweibasig. 

Das  Silbersalz  fällt  als  weisser,  körniger  Niederschlag, 
der  in  viel  Wasser,  Ammoniak,  Kalilauge,  Salpetersäure  und 
Hydrokomensänre  löslich  ist,  in  Alkohol  dagegen  nicht  Aus 
ammoniakalischer  Lösung  wird  beim  Kochen  Silberspiegel 
reducirt.    Die  Analyse  ergab  die  Formel  ^7H8Ag207+aq. 

D2ABleisalz  ist  ein  amorpher  in  überschüssigem  Bleiessig 
oder  überschüssiger  Säure,  noch  mehr  aber  in  essigsaurem 
Kali  und  Natron  löslicher  Niederschlag,  welcher  bei  150^  sein 
Wasser  verliei-t.    Er  besteht  aus  ^7H8Pb207  +  PbiO  +  3  aq. 

Das  Barytsalz  ist  amorph,  leicht  in  Wasser,  nicht  in  Al- 
kohol löslieh  von  der  Zusammensetzung  ^iE^^2i^^i  +  4  aq. 
Das  Wasser  geht  bei  150<>  weg. 

Das  Bleisalz  lässt  vielleicht  die  Deutung  zu,  dass  die 
Säure  4  Atome  ersetzbaren  Wasserstoff  enthält,  von  denen  2 
vorzugsweise  durch  Metalle  vertreten  werden.    Dann  dürfte 

vielleicht  der  Mekonsäure  die  Formel  „^{Oaund 

Mg) 

der  Hydromekonsäure  die  Formel     '  ^       ^„^  Ogzukom- 

H3 » 

men,  die  letztere  ist  also  aus  ersterer  durch  Addition  von  6H 
entstanden.  Der  Versuch  das  Molekül  HO  durch  HJ  aus  der 
Mekonsäure  zu  entfernen,  glückte  nicht,  es  entstand  nur  Comen- 
sänre.  Ebenso  wenig  wurde  Hydromekonsäure  durch  Jod- 
wasserstoff angegriffen. 

Hydrokomensäure  wird  wie  die  vorige  Säure  dargestellt 
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8ie  ist  ebenfalls  ein  unkrystallisirbarer  gelber  Syrup  mit  der- 
selben Eigenschaft 

.  Das  Silbersalz  ist  in  Wasser  löslieh,  in  Alkohol  nicht, 
gegen  Licht  weniger  empfindlich  als  das  hydromekonsaure. 
Die  Analyse  gab  keine  übereinstimmenden  Zahlen.  Allen- 
falls lässt  sich  die  Formel  ^e'^e'^gs^s  annehmen.  Bromko- 
mensänre  eignet  sich  ebenfalls  leicht  zur  Darstellung  der  Hy- 
drokomensfture. 


7)  Schwefelhaltige  Derivate  des  Tolnols. 

Zu  seinen  früheren  Mittheilungen  (dies.  Joum.  98,  108) 
macht  C.  Mark  er  folgende  Nachträge  (Ann.  d.  Chem.  u. 
Pharm.  140,  86). 

BenzyUnsulfltr  und  Metabenzylbisulßlr  erhält  man  am  be- 
quemsten und  reichlichsten,  wenn  Benzyl-  resp.  Metabenzyl- 
Sulfhydrat  mit  ätherischer  Bromlösung  behandelt  werden. 
2€7H,S  +  Br^  =  €i4Hi4&2  +  2HBr. 

Benzylsulfür  zersetzt  sich  mit  Brom  in  Bromtoluol  (Brom- 
benzyl)  und  Bromschwefel,  Benzylbisulfür  wird  bei  100^  von 
Brom  nicht  angegriffen,  bei  130®  und  Anwesenheit  von  Wasser 
zerlegt  es  sich  in  ein  Harz,  welches  Benzoesäure  enthält. 

Aeikylbenzylsulßlry     '_,'  |  S  ist  eine  stark  lichtbrechende 

Flüssigkeit  von  mercaptanähnlichem  Geruch  und  214  —  216® 
Siedepunkt.  Sie  wird  bereitet  durch  Behandlung  des  Benzyl- 
sulfhydrats  mit  Natrium  und  des  Productes  mit  Jodäthyl. 

Das  Benzylsulfür -Quecksilber  ^;H7HgS  giebt  mit  Jod- 
äthyl eine  gelbe  krystallisirende  Flüssigkeit. 

Toluylen,  mit  ätherischer  Bromlösung  versetzt,  liefert 
unter  BromwasserstoflFentwicklung  weisse,  seideglänzende 
Krystalle,  die  schwer  in  Weingeist,  leichter  in  Aether  und 
Benzol  sich  lösen.  Sie  schmelzen  in  "sehr  hoher  Temperatur 
und  haben  die  Zusammensetzung  -67115]^^  Laurent  erhielt 
aus  seinem  Stilben  Krystalle  von  ^^^E^^'^x^y  welche  in  ihrer 
Eigenschaft  mit  dem  gebromten  Toluylen  übereinstimmen. 

Mit  Wasser  und  Brom  bis  150«  erhitzt  giebt  das  Toluylen 
Krystalle  von  6i4H9Br3,  die  der  vorigen  Verbindung  ähn- 
lich sind. 
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Mit  Salpetersäure  verwandelt  sich  das  Toluylen  in 
schwierig  krystallisirendes  €7H5(N02)  >  beim  Kochen  aber  in 
höher  nitrirte  Verbindungen. 

Durch  Behandlung  mit  Zinn-  und  Salzsäure  geht  das 
Nitrotoluylen  in  eine  Base  über^jHgCNHa),  die  schwierig  rein 
darzustellen  ist  und  selten  in  weissen  Nadeln  krystallisirt. 


8)  Hydrokaffeesäure. 

Herr  Prof.  Hlasiwetz  theilt  d.  kais.  Akad.  d.Wissensch. 
zu  Wien  mit,  dass  die  von  ihm  kürzlich  beschriebene  KaflFee- 
säure  eine  um  2  Atome  Wasserstoff  reichere  HydrokaflFeesäure 
liefert,  wenn  man  sie  mit  Natriumamalgam  behandelt.  Sie 
entspricht  in. diesem  Betracht  vollkommen  der  Zimmtsäure 
und  Cumarsäure,  mit  der  sie  eine  Reihe  bildet,  worin  der  Sauer- 
stoff von  Glied  zu  Glied  um  ein  Atom  steigt. 

Es  correspondiren  dann : 

Zimmtsäure  —  Hydrozimmtsäure  (Homotoluylsäure, 

Cumarsäure  —  Hydrocumarsäure  (Melilotsäure), 

Kaffeesäure  —  Hydrokaffeesäure. 

Die  Hydrokaffeesäure  ist  isomer  mit  der  Umbellsäure, 
Eveminsäure  und  Veratrumsäure. 

Nach  einem  Versuch,  deji  Herr  Mal  in  ausgeführt  hat, 
giebt  femer  bei  derselben  Behandlung  die,  der  Cumarsfure 
isomere  Paracumarsäure  aus  der  AI06,  eine  Hydroparacumar- 
säure,  welche  isomer  ist  mit  der  Melilotsäure. 

Die  beiden  neuen  Hydrosäuren  sind  gut  charakterisirte, 
leicht  krystallisirende  Verbindungen. 

(Anz.  d.  kais- Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien.  1867.  No.  8.) 


9)  Glaukodot,  Danait»  Arsenkies. 

Dr.  G.  Tschermak  hat  der  Wiener  Akademie  folgende 
Mittheilung  gemacht 

Wie  bekannt  besitzt  der  Glaukodot  fast  dieselbe  che- 
mische Zusammensetzung  wie  der  tesserale  Kobaltin,  doch 
zeigt  er  die  rhombische  Form  des  Arsenkieses,  so  dass  sich 
eine  Dimorphie  der  Substanz  des  Kobaltines  darstellt,  wie 
folgendes  Schema  zeigt : 
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[  tesseral  —  Eobaltin 


I  rhombisch  —  Glaukodot ) ,  , 

FeAsS   rhombisch  —  Arsenkies  (  ' 

Es  giebt  nun,  wie  die  bisherigen  Untersuchungen  zeigen, 
mehrere  Mittelglieder  zwischen  dem  Arsenkies  und  Glauko- 
dot, welche  alle  die  Form  des  Arsenkieses  zeigen  und  sowohl 
Eisen  als  Kobalt  enthalten.  Für  diese  wurde  der  Name 
Danait  vorgeschlagen.  Das  Endglied,  der  eisenfreie  Glauko- 
dot, ist  bisher  noch  nicht  bekannt. 

Der  Glaukodot  von  Hakansbö  ist  auch  ein  Zwischen- 
glied der  isomorphen  Reihe.  Er  hat  die  Form  des  Arsen- 
kieses, aber  eine  röthliche  Farbe,  ähnlich  wie  der  Kobaltin 
und  giebt  mit  Borax  direct  die  Kobaltreaction.  Die  Zusam- 
mensetzung hat  Dr.  E.  Ludwig  im  Laboratorium  des  Herrn 
Prof.  Redte nb acher  wie  folgt  bestimmt: 

Schwefel 19,80 

Arsen 44,03 

Kobalt 16,06 

Eisen 19,34 

.  99,23 
Da  nun  in  dem  von  Breithaupt  entdeckten  Glaukodot 
von  Huasko  24,77  p.G.  Kobalt  und  in  den  verschiedenen 
Danaiten  3  bis  9  p.G.  gefunden  wurden,  so  steht  das  Mineral 
vo#  Hakansbö  zwischen  diesen  Gliedern  in  der  Mitte. 

Bezüglich  der  Dimorphie  ist  die  Beobachtung  nidit  un- 
wichtig, dass  mit  dem  letzteren  Mineral  auch  Kobaltin  von 
der  gewöhnlichen  Form  (Pentagondodekaeder,  HexaMer, 
Oktafe'der)  verwachsen  vorkommt,  also  die  Substanz  ^AsS 
an  derselben  Stufe  in  rhombischen  und  in  tesseralen  Krj- 
stallen  auftritt.  Bei  den  Danait  (oder  Kobaltarsenkies)  ge- 
nannten Zwischengliedern  zeigt  sich  ein  grösserer  Formen- 
reichthum  als  bei  den  übrigen  Mineralien  der  Reihe.  Ausser 
Endflächen,  dem  aufrechten  und  Querprisma,  wurden  zweierlei 
Pyramiden  und  in  der  Zone  des  Längenprisma  sechs  ver- 
schiedene Prismen  beobachtet.  Wegen  des  geringeren  Ko- 
baltgehaltes zeigen  diese  Mineralien  nicht  mehr  die  directe 
Kobaltreaction. 

(Anz.  d.  Wiener  Akad.  1867.  No.  9.) 
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10)  Ein  Verfahren  zur  Darstellung  von  krystallisirtem 
Oxalsäuren  Kalk 
giebt  Em.  Monier  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  1013).  Er  bediente 
sich  nicht  wie  F rem y,  bei  Darstellung  von  Krystallen  unlös- 
licher Körper,  poröser  Gefässe  oder  Membranen.  Sein  Ver- 
fahren ist  folgendes:  In  ein  Gefäss  von  8 — 10  Cm.  OeflFnung, 
das  eine  concentrirtere  Lösung  von  Kalksaccharat  enthält, 
bringt  m*an  vorsichtig  eine  verdünnte  Lösung  von  Oxalsäure 
(2  —  3  Thle  auf  100  Th.  VTasser).  Die  Oxalsäurelösung 
schwimmt  auf  der  Kalklösung,  und  bildet  langsam  schöne 
Krystalle  von  oxalsaurem  Kalk.  Um  recht  viel  Krystalle  zu 
erhalten,  stellt  man  Holzstäbchen  in  das  Gefäss.  Nach  der- 
selben Methode  kann  man  auch  phosphorsaure  Ammoniak- 
Magnesia  in  sehr  schönen  Krystallen,  darstellen. 


11)  Ueber  ein  Verfahren  im  Wilkinson'schen  Ofen  Wolfram 
mit  Gnsseisen  zu  verbinden. 

Von 

Le  Guen. 
(Compt.  rend.  t.  63»  p.  967.) 
Mir  ist  es  gelungen  ein  Verfahren  zu  finden,  um  Wolfram, 
das  aus  dem  Wolframmineral  reducii*t  war,  mit  Gusseisen. zu 
verbinden.  Da  das  Wolfram  nach  der  Reduction  pulver- 
förmig  ist,  so  ist  es  schwierig,  es  mit  einem  andern  Metall  in 
Fluss  ZM  bringen,  wenn  man  nicht  Reverberiröfen  anwendet, 
wobei  grosse  Mengen  von  Wolfram  verloren  gehen  oder  die 
Verbindung  in  Tiegeln  bewirkt,  die  aber  wieder  für  die 
Industrie  zu  theuer  sind.  Unter  diesen  Umständen  scheint 
mir  mein  Verfahren  viel  vortheilhafter;  es  besteht  darin,  dass 
man  Agglomerate  bildet,  welche  dem  Feuer  genügend  wider- 
stehen und  doch  die  Vereinigung  der  Metalle  nicht  hindern. 
Um  diess  zu  erreichen,  nahm  ich  vollständig  trocknen,  zu 
feinem  Pulver  geriebenen  Aetzkalk,  mengte  ungefähr  1 00  Th. 
des  reducirten  Wolfram  mit  10  Th.  Kalk,  und  trug  diess  Ge- 
menge unter  starkem  Umrühren  in  geschmolzenen  Theer  oder 
Asphalt  (du  brai  ou  du  goudron)  ein.  Wenn  nöthig,  erhitzt 
man  wieder  und  fügt  von  Neuem  Theer  zu ,  so  dass  sich  die 
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Masse  nach  dem  Erkalten  in  Stücke  tbeilen  lässt  Diese 
werden  dann  so  gross  geformt  als  man  sie  braucht :  jch  nahm 
sie  faustgross.  Die  Beschickung  des  Ofens  bestand  aus  ab- 
wechselnden Lagen  der  Körper,  die  zusammen  schmelzen 
sollten.  Nachdem  man  wie  gewöhnlich  eine  Schicht  Coke 
auf  den  Boden  des  Ofens  gegeben  hat,  bringt  man  darüber 
eine  Schicht  von  der,  wie  oben  angegeben  bereiteten,  Asphalt- 
masse,  darüber  wieder  etwas  Coke,  damit  das  Wolfram  besser 
vor  Oxydation  geschützt  werde;  hierüber  bringt  man  eine 
Schicht  Gusseisen  und  Zuschlag,  etwa  die  Hälfte  von  der 
Menge,  die  man  gewöhnlich  nimmt,  weil  schon  Kalk  in  der 
wolframhaltenden  Masse  enthalten  und  zuletzt  trägt  man 
wieder  eine  Cokeschicht  ein.  In  dieser  Aufeinanderfolge  der 
Schichten  fährt  man  in  der  Beschickung  des  Ofens  fort 

Diese  Beschickung  lässt  sich  auch  ausführen,  wenn  der 
Ofen  im  Gange  ist;  in  diesem  Falle  genügt  es,  die  Materialien 
in  der  Reihenfolge  wie  ich  eben  angegeben,  durch  die  Gicht 
einzutragen,  während  jedoch  das  Gebläse  abgestellt  wird. 
Ehe  man  das  Metall  in  die  Formen  giesst,  rührt  man  um, 
damit  es  möglichst  homogen  werde.  Nach  der  eben  beschrie- 
benen Methode  habe  ich  in  diesem  Jahre  in  der  Giesserei  des 
Militärhafens  zu  Brest  gearbeitet,  wo  ich  mich  zur  Darstellung 
der  wolframhaltigen  Mischung  hauptsächlich  des  mineralischen 
Theers  bediente.  Der  Wilkinson'sche  Ofen,  den  ich  anwen- 
dete und  der  bald  kalt,  bald  heiss  beschickt  wurde,  hatte 
0,76  M.  innere  Weite  und  von  der  Sohle  bis  zur  Gicht  2,80  M. 
Höhe.  Jede  Schicht  Gusseisen  betrug  1 00  Kilo.  Die  Analysen, 
die  in  der  J^cole  des  Mines  zu  Paris  angestellt  worden  sind, 
zeigten,  dass  der  grössere  Theil  des  Wolfram  sich  mit  dem 
Eisen  verbunden  hatte.  Das  bei  der  heissen  Beschickung  ent- 
stehende Metall,  für  das  ich  das  stärkste  Verhältniss  von 
Wolfram,  nämlich  13,375  Kilo  auf  100  angewandt  hatte,  ent- 
hielt im  Mittel  6,84  p.C.  Wolfram.  Diess  Verfahren  kann 
daher  mit  Vortheil  angewandt  werden,  wo  es  sich  darum 
handelt,  einem  Gusseisen  grössere  Quantitäten  von  Wolfram 
hinzuzufügen. 
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LIX. 

Kleinere  Bemerkungen. 

Von 

J.  G.  Gtontele. 

I.  üeber  Friedet  nnd  Craft's  Silicononyl-Alkohol. 
(Compt  rend.  t.  61,  792 ;  dies.  Journ.  98,  53.) 

Durch  Behandeln  der  Verbindung  Si{C4H5)2  +  Si(C4H5)j. 
mit  Chlor  unter  Abkühlung  erhielten  die  oben  Genannten 
unter  anderm  hei  ^brochener  Destillation  ein  bei  125^  sie-^ 
dendes  Product  von  der  ZuBammeneetzung 

SiiC.n,),  +  Si(C4H5)(C4H4Cl)  =  CCIC2H,  + 
CHCSKCAJ^H-SiC^H^), 
welcbas  aber  nur  in  geringer  Menge  erhalten  wurde.  Diese 
Verbindung  zersetzt  sich  mit  essigsanrem  Kali  unter  den  an- 
geführten Verhältnissen  in  KCl  und  COC^Hs  +  CH{Si(C4H5)2 
-|-  SiC4H5),  CO2  +  COC2H3  und  der  so  entstandene  essig- 
saure Aether  wird  durch  alkoholisches  Kali  in  den  Alkohol 
(X)C2H3H-CH{Si(C4H5)2  +  SiC4H6)HO  und  essigsaures  Kali 
zersetzt 

Die  Verbindung  OOC2H3  +  CH(Si(C4H5)2  +  SiC4H6)H0 
entspricht  COCaH^  +  CHC2H3,HO  dem  sogenannten  Isopropyl- 
alkohol,  nur  k»t  darin  statt  C2H3  =  (CHj  +  CH)  die  Verbin- 
dung Si{C4H6)2  -f  SiC4H5  =  (SiaCijHis)  als  Supercarbür,  ent- 
sprechend C(C4H5)2  -t-  C(C4H5)  =  (C14H15)  enthalten.  Sie  ist 
also  ein  wirklicher  Alkohol ,  in  welchem  2  C  durch  2  Si  ver- 
treten sind.  Er  wird  ein  Aldehyd  oder  Aceton,  aber  keine 
Säure 9  und  dn  Amid  geben,  ganz  wie  ein  ajiderer  Alkohol. 
Mit  PCI5,  Pißii*{^  werden  die  Chloride,  Bromide  entstehen.  Das 
wichtigste  in  dieser  Entdeckung  aber  dürfte  sein,  dags  damit 
der  Streit  über  das  Atomgemcht  vonSi  abgethan  i$t^  indem  4<ircm 
hervorgeht,  dass  Si02,  ^^^  ßiOs,  d.  h.  das  mit  Oj  nicht  mit  Os 
in  der  Kies^äure  verbmdene  Quantum  SiUcium  als  das  Atomgfi- 
fvickt  zu  betrachten  ist.  Dass  Si  wirklich  im  Kohlenwasserstoff 
enthalten  ist,  wir4  sieh  zeigen,  indem  dieser  Alkohol  durch 
o^ydirendie  Mittel  niebt  erst  SiO^ ,  eondem  CO2  liefern  wird. 
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Einige  der  Löwig'schen  Starmäthyle  scheinen  eine  ähn- 
liche Zusammensetzung  zu  haben,  was  um  so  wahrschein- 
licher ist,  da  sie  durch  Einwirkung  von  Jod  auf  Sn(C4H5)2 
entstanden  sind.  Hierdurch  oder  durch  Cl  entsteht  ohne 
Zweifel  ein  ganz  analoges  Product  wie  das  Silicononylchlorid 
ist,  welches  dem  entsprechenden  Alkohol  zugehört,  der  daraus 
auf  demselben  Wege  auch  herstellbar  sein  muss. 


n.  Deber  den  Siedepunkt  der  Aether  and  Alkohole  und  der 
entsprechenden  Sulffire  und  Snlfhydrate. 

A.  Cahours  macht  in  Compt.  rend.  60, 1147  (dies-Journ. 
98, 199)  auf  ein  eigenes  Verhältniss  zwischen  den  Siedepunkten 
der  mit  Schwefel  oder  Sauerstoff  verbundenen  sogenannten 
Alkoholradicale  aufmerksam.  Er  findet  bei  den  Sulfttren 
überall  ein  allmähliches  Aufsteigen  des  Siedepunktes  in  dem 
Maasse  als  das  Aequivalent  des  Kohlenwasserstoffs  zunimmt, 
was  nach  ihm  ganz  mit  den  allgemeinen  Gesetzen  überein- 
stimmt; dagegen  findet  er  bei  Verbindungen  die  sich  vom 
Wassertypus  ableiten ,  dass  der  Siedepunkt  überall  niedriger 
ist,  als  beim  Wasser  selbst  und  was  das  Bemerkenswertheste 
sei,  dass  die  Aether,  welche  durch  Substitution  von  2  Aeq. 
der  Kohlenwasserstoffe  C2H3,C4H5,C6H7  im  Typus  entstehen, 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  haben  als  die  entsprechenden 
Alkohole,  in  denen  nur  1  H  substituirt  ist.  Der  Vf.  begnügt 
sich  einstweilen  damit ,  auf  diese  Umstände  aufmerksam  zu 
machen. 

Wenn  man  zu  einem  Schloss  den  rechten  Schlüssel  nicht 
hat,  so  kann  man  es  damit  nicht  öffnen.  Hier  möchte  es  sich 
ebenso  verhalten.  Vielleicht  liegt  das  Bemerkenswertheste 
in  den  vorliegenden  erwähnten  Thatsachen  überhaupt  darin, 
dass  die  genannten  Verbindungen  eben  nicht  dem  Wassertypus  an- 
gehören. Weil  HS  viel  flüehtiger  ist  als  HO,  so  sollte  G^VL^ß 
auch  viel  flüchtiger  sein  als  C2H3,0.  Diess  ist  eine  ganz 
richtige  Folgerung  von  Cahours,  wenn  CjHg  IH  vertretend 
gedacht  wird.  Dass  nun  aber  gerade  das  umgekehrte  Statt 
findet,  ist  für  diese  Annahme  eine  Schwierigkeit.  Indessen 
folgt  man  meiner  Annahme,   dass  C2H3,S  =  CSE  +  CHji 
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CjHajO  =  COH  +  CH2  ist,  d.h.  diese  Verbindungen  subsühärte 
Kohlensäuren  sind ,  so  fallen  diese  Schwierigkeiten  bei  einem 
ganz  einfachen  Eaisonnement  hinweg.  CO.2  ist  viel  flüchtiger 
als  CS^,  Es  ist  daher  auch  COH  viel  flüchtiger  als  CSH,  also 
auch  COH-\-  CH^  viel  flüchHger  als  CSff-\-  CH^  und  es  Hegt  also 
hier  nichts  vor^  das  nicht  vorauszusetzen  wäre. 

Betrachtet  man  nun  das  Verhalten  der  Alkohole  und 
Mercaptane  hinsichtlich  ihrer  Siedepunkte,  unter  der  Voraus- 
setzung, dass  sie  die  Hydrate  und  Sulfhydrate  dieser  Aether 
und  Sulfiire  seien  und  berechnet  man  die  Siedepunkte  aus  dem 
arithmetischen  Mittel  der  Siedepunkte  beider  Bestandtheile, 
so  hat  man 

1)  für  Methylalkohol  i^^m +  (9><ip0^  _  .^  ,„ 

d.  h.  der  Siedepunkt  ist  noch  19^  höher  als  das  arithmetische 
Mittel  des  Siedepunktes  von  1  At  Methyläther  +  1  At.  HO. 
Verfährt  man  ebenso  mit  Aethyläther  +  HO,  und  Propyl- 
äther  -|-  HO,  so  berechnet  sich  der  Siedepunkt: 

2)  für  Aethylalkohol  =  47,6, 

3)  für  Propylalkohol  =  74,5. 

Man  muss  bei  2)  noch  30^,  bei  3)  21,5^^  hinzuaddiren,  um 
die  wirklichen  Siedepunkte  zu  erhalten.  Jedenfalls  ersieht 
man  hieraus,  dass  wenn  die  Aether  flüchtiger  sind  als  HO, 
wenn  sie  sich  mit  HO  verbinden,  ihr  Siedepunkt  steigen  muss^ 
und  dass  er  sich  noch  über  das  arithmetische  Mittel  des  Siede- 
punktes der  Bestandtheile  erhebt.  Werden  die  Siedepunkte  der 
Aether  dagegen,  etwa  wie  bei  COH  +  C^^iaHia,  höher  liegen 
als  der  des  Wassers,  so  werden  die  Alkohole  dieser  Aether 
einen  niedrigeren  Siedepunkt  erhalten  als  der  der  Aether  ist;  er 
wird  aber  doch  um  einiges  höher  liegen  j  als  derjenige^  der  sich  als 
arithmetisches  Mittel  aus  dem  Siedepunkte  beider  Bestandtheile 
berechnet. 

Zwischen  Sulfüren  und  Mercaptanen  findet  nun  aber 
ganz  das  nämliche  Verhältniss  Statt  Der  Kochpurüct  aller 
SvZßre  liegt  hoher  als  der  Kochpunkt  von  HS.  Die  Verbin- 
dungen derselben  mit  HS  erhalten  dadurch  einen  niedrigeren 
Siedt^nmkt  als  sie  selbst  haben,  aber  doch  einen  etwas  höheren, 
als  sich  aus  dem  arithmetischen  Mittel  der  Kochpunkte  der  Be- 


29* 

Digitized 


by  Google 


451  Oentele :  Ueber  Bencylanhi  uikI  Tolnidin. 

standtheUe  ergiebt.    Berechnet  man  so  den  Siedepunkt  wie  für 
die  Alkohole,  bo  ergiebt  sich  für 

CSH  +  (CH,)HS  ^J  ^ ^^'  +^y  ^ ^~ '^^  =    0,60    (1) 

für  CSH  +  CH(C2H3)HS  —  45,1»  (2) 
d.  h.  man  muss  bei  (1)  19,4^,  bei  (2)  17,9^  hinznlegen,  um  den 
wirkliehen  Siedepunkt  zu  erhalten ;  oder  er  ist  ebenso  ge- 
stiegen, wie  es  bei  der  Verbindung  der  Aether  mit  HO  der 
Fall  ist  und  die  Zahlen  zeigen  sogar  etwas  Annäherndes  be- 
treffend die  Erhebung  des  Siedepunktes  tber  das  arithme- 
tische Mittel.  Man  sieht  also ,  dass  hier  keine  Verschieden- 
heiten zwischen  0-  und  S- Verbindungen,  was  die  Verhältnisse 
ihres  Kochpunktes  betrifft,  Yorliegen,  die  sich  nicht  bei  den 
Alkoholen  und  Mercaptanen  daraus  erklären  liessen,  dass 
erstere  Verbindungen  der  Aether  mit  HO,  letztere  der  Sulfbre 
mit  HS  sind  und  dass  bei  den  Alkoholen  und  Mercaptanen  der 
yntersehied  hauptsächlich  auf  dem  der  Kochpnnkte  von  HO 
uud  HS  beruht.  Andererseits  kann  man  nicht  umhin,  in 
diesen  Verhältnissen  eine  Bestätigung  der  Annahme  zu  finden, 
dass  Alkohole  und  Mercaptane  erstere  Verbindungen  der 
Aether  mit  HO,  also  Hydrate,  letztere  Sulfhydrate  der  Schwe- 
feläther sind  und  die  Wasser-Typentheorie  hat  noch  nichts 
gezeigt,  was  ebenso  sprechend  ftir  ihre  Aufstellungen  wäre, 
wie  die  Eingangs  erwähnte  Folgerung  aus  der  Annahme  sub- 
stituirter  Kohlensäuren  in  diesen  Verbindungen. 


HL  lieber  Benzylamin  und  Toluidin. 

Cannizzaro  (Compt. rend.60, 1207 ;  dies.  Joum,  98, 504) 
hat  durch  seine  Untersuchungen  über  da«  Benzylamin  darge- 
than,  dass  diese  Base  und  das  gleich  zusammengesetzte  Toiui- 
din  rächt  identisch,  sondemnur  isomer  sind,  und  nimmt  demzufolge 
in  beiden  verschiedene  den  HinNH3  ytttretenie^soffenannte  Ba- 
dicale,  doch  von  gleicher  Zusammensetzung  an,  wovon  er  das 
im  Jhhcidin  enthaltene  Kressyl  nennt.  Diess  würde  ergeben, 
dass  Tohädin  Kresstfiamin  wäre,  was  indessen  völlig  unwahr- 
scheinlich ist.  Der  Kressylalkobol  dem  der  Kressylwasser- 
stoff  C14H8  isomer  mit  Toiuol  entspricht,  giebt  nämlich  weder 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Gentele :  Üeber  Benzjlamin  und  Toluidin.  453 

Sik^re  noch  Aldehyd,  ist  also  wahrscheinlich  C(C4H)2-f 
COC4H5,HO  und  dem  Phenylalkohol  C(C4H)2  +  COCjHj,^ 
homolog;  Toluol  kann  also  nicht  C(C4H)2  -I-COC4H5  sein,  denn 
auf  folgende  Weise  kann  daraus  ja  Benzylalkohol  dargestellt 
werden.  CH2  +  CHC12H5.  CHCI  +  CHC12H5  und  daraus  CHO 
-f-CHAjHs,  HO  (durch  Behandlung  von  (CHCl  +  CHCiaHs) 
mit  essigsaurem  AgO  und  dem  essigsauren  Benzyloxyd  mit 
KO,HO).  Der  Benzylalkohol  ist  also,  und  somit  Benzylamin,  ein 
Derivat  von  Toluol,  wie  esauchToIuidin  ist,  und  es  kann  also 
das  verschiedene  Verhalten  nicht  in  der  Verschiedenheit  des 
Kohlenwasserstoff  C14H7  liegen,  der  imNHs  den  H  substituirt 
£me  Ursache  mms  es  indess  geben,  und  diese  scheint  sieh  aus 
folgendem  zu  ergeben : 

Zersetzt  man  nämlich  Benzylchlorttr  CHCl  4"  CHC12H5 
mitNHHH,  so  tritt  1  H  zu  HCl  zusammen,  und  das  Supercarbür 
CH  +  CHCi2H5-=  C14H7  tritt  an  die  Stelle  dieses  H  zu 
NHH(Ci4H7).  Man  muss  annehmen,  dass  es  an  die  Stelle  des 
äussersten  H  Moloküls  tritt,  wie  es  die  Formel  ausdrückt.    . 

Nitrotoluol  i^t  entweder  COH  -|-  CHCijHsjNOs  salpetrig- 
saures  Benzyloxyd,  oder  N04(Ci4H7)  substituirte  NO5.  Wie 
man  aber  auch  diese  Verbindung  betrachten  mag,  so  wird  doch 
der  Vorgang  bei  der  Beduction  folgender  sein.  Es  eitsteht  erst 
N(Ci4H7)  (NO4C14H7)  —  40  =  NC14H7  =  Azotoluol.  Diese 
Reduction  oder  Sauerstoffentziehung  mag  nun  durch  H,  oder 
Na  erfolgen,  wie  A.  Werigo,  BulL  de  V  acad.  imperial  de 
seience  de  St.  Petersb,  t  8,  p^  315  neulich  wieder  gezeigt  hat. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  disponirtem  H  entsteht  aber 
nun  nach  einander  NCi4H7,H,  dem  Typus  N02  dann  NCi4H7,HH, 
Toluidin  dem  Typus  NO3  oder  NH3  entsprechend.  Der  Unter- 
schied zwischen  Toluidin  und  Benzylamin  liegt  also  in  der 
Anordnung  der  Bestandtheile,  wie  sie  sich  aus  dem  vorher- 
gehenden ergab.  Wenn  alle  3  H  in  NH3  durch  C14H7  ersetzt 
werden ,  ob  man  nun  von  Toluidin  oder  von  Benzylamin  aus 
die  weitere  Substitution  des  H  durch  (C14H7)  vermittelst 
(CHCl  +  CHC12H5)  vornimmt,  so  sollte  es  sich  zeigen,  dass 
man  ein  identisches  Product  erhält,  das  immer  N(Ci4H7)3  sein 
muss,  in  welcher  Reihenfolge  auch  die  Substitution  erfolgte. 
Indessen  findet  Cannizzaro,  dass  die  Eigenschaften  des 
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DibenzyUobddin  und  diedesTH&mzylommfdemohngeaclitet  sehr 
rerscMedm  and;  ersteres  hat  einen  Scbtnelzpankt  von  54,5 
bis  55*,  letzteres  von  93*  und  ersteres  zeichnet  sich  noch  da- 
durch ans,  dass  es  sich  am  Lichte  verändert,  nnd  eine 
schwächere  Base  ist,  und  er  schliesst  ebendarans  auf  die  Ver- 
schiedenheit der  in  N(Ci4H7)3  substituirenden  einzelnen  Koh- 
lenwasserstoffe, welche  er  auch  auf  die  im  Tohädin  und  Ben- 
zylamin  befindfichen  überträgt. 

Da  dasDibenzyltolnidin  eine  schwache  Base  ist,  so  Hesse 
sich  daraus  folgern,  dass  dasselbe  N(C| 407)3  sei,  denn  die  Am- 
moniake,  worin  3  H  durch  Supercarbüre  ersetzt  sind ,  sind  es 
gewöhnlich,  auch  wird  die  Substitution  in  NC,4H7,HH  leicht 
vor  sich  gehen ,  da  der  H  am  wenigsten  von  N  gebunden  sein 
wird.  Bei  der  Bildung  des  sogenannien  Tribenzylamn  kann 
aber  ein  anderes  Verhältniss  eintreten,  Kimmt  man  an,  dasselbe 
sei  NHH(C,4H,)  =  NHH{CH2-f  CC12H5),  so  ist  es  möglich, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  (CHCl  +  CHCjjHs)  d.h.  Benzyl- 
chlorttr  nicht  der  H  in  NHH  des  Ammoniaks,  sondern  der  des 
Supercarburs  CHj  +  CCjjHj  angegriffen,  und  durch  C14H7  er- 
setzt wird.  In  diesem  Falle  sind  2  Basen  mit  2  verschiedenen 
Supercarbüren  mögHch,  nämlich : 

1)  NHCCHChH,  +CCi2H5),ChH7  =NHChH7,C28Hi3 

und 

2)  NHH(C(C,4H7)2  +  CCi2H5  =  NHH(C4A9) 

welche  alle  dieselben  Elemente  wie  N(Ci4H7)3  enthalten.  Beide 
Basen  müssen  höhere  Schmelzpunkte  zeigen,  da  sie  Supercar- 
bttre  von  höherem  Atomgewichte  enthalten. 

Diese  Anschauungsweise  ist  zwar  neu,  aber  alle  Köhlen- 
wassersioff'e  höherer  Art  bilden  sich  auf  diese  Weise.  Aus 
CH2  +  CH  wird,  wenn  H  durch  C2H3  ersetzt  wird,  successive: 
CHC2H3  +  CH  =  C4  H5 ,  (C  (C2  H3)2  +  CH)  =  CeH,.  C(C2H3)2 
+  C(C2H3) = CgHg  u.  s.  w.  Aus  CH2  +  CH,  wenn  H  durch  Aethyl 
ersetzt  wird,  oder  durch  Aethyl  und  Methyl  entstehen  die  noch 
höheren  Arten.  Es  kann  also  auch  hier  der  Fall  der  Super- 
carbttrbildung  eintreffen ,  dann  ist  es  zwar  richtig,  dass  in 
beiden  letzteren  Basen  verschiedene  Kohlenwasserstoffe  enihaJten 
sind,  nicht  aber  im  ToMdin  und  Benzylamin. 

Wenn  ich  hier  diesen  Gegenstand  ausftthrlicher  erwähnt 

Digitized  by  CjOOQ IC 


Gentele:  Üeber  Benzylamin  und  Toluidin.  455 

habe,  so  will  ich  damit  nur  zu  Versuchen  veranlassen,  beide 
Basen  noch  einer  Substitution  mit  Hülfe  z.ß.  von  CClH-f- 
CHC2H3,  Aethylchlorür  zu  unterwerfen,  denn  man  sieht,  dass 
wenn  Base  2  die  oben  entwickelte  theoretische  Zusammen- 
setzung hat,  in  ihr  noch  die  2H,  die  zumNHs  Typus  gehören, 
durch  Aethyl  müssen  ersetzt  werden  können. 

Dass  Kohlenwasserstoffe  so  entstehen,  wie  ich  gezeigt 
habe,  ergiebt  sich  aus  folgenden  Reactionen. 

CCIH  +  CH,  +  CCIH  +  CHCHa  +  2Na  « 
Methylchlorür     Aethylchlorür 
=  CHj  +  CH(C4H5)  «  PropylwaBBerstoff  +  2NaCl. 
Ferner 

CCIH  +  CH,  +  (CCIH  +  CHC4H5)  +  2Na  = 

Methylchlorür  +  Propylchlorür 
CH,  +  CHCCeHy)  =  Butylwasserstoff  +  2Naa  u.  b.  w. 

Indessen  soll  dieser  Gegenstand  noch  in  folgendem  weiter 
besprochen  werden 

Die  Zimmtsäure  war  seiner  Zeit  das  erste  Exempel  künst- 
licher Darstellung  aus  Benzylaldehyd  und  xier  durch  Chlor 
substituirten  Essigsäure  COCI  +  COC2H3,  d.h.  Chloracetyl. 
Da  die  Zimjntsäure  wegen  ihres  Verhaltens  gegen  oxydirende 
Säuren  nicht  als  Alkohol-Aldehyd  etwa  als  CO  +  COC12H5  + 
CHC2H3  +  COjHO  angesehen  werden  kann,  in  welchem  Falle 
sie  sich  wie  salicylige  Säure  verhalten  müsste,  so  muss  bei 
ihrer  Bildung  ein  neuer  Kohlenwasserstoff  entstanden  sein, 
der  CißH^  ist,  denn  sie  ist  CO2  +  CO(Ci6H7)HO,  Die  Bildung 
dieses  Kohlenwasserstoffs  ersieht  man  aus  folgender  Gleichung 
(COCl  +  COCjHs)  +  (COH  -♦-  COCuHß)  = 
Chloracetyl  Benzylaldehyd 

CO,  -♦-  COCH,  +  C(C44H5)HO. 

Die  erste  Einwirkung  beider  Reagentien  giebt  wohl  das 
Product 

CO2  +  COC2H3  +  CO  +  CCi2H5,HCL 

Bei  der  zweiten  werden  aus  C2H3 1  At.  H  weggenommen, 
um  CO  +  CC12H5  in  C14H5  zu  verwandeln ,  und  HO  zu  bilden 
und  dieses  Supercarbür  ersetzt  nun  in  dem  Rest  von  C2H3  = 
C2H2  1  Atom  H,  so  dass  der  neue  Kohlenwasserstoff  wird 
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CHj  +  CC14H5  —  CjeH^.  Die  Essigsäure  ist  so  in  Zimmtsäure 
Obergeführt,  das  Methyl  in  ihr  ist  zu  CH2  +  C(C]4H5)  ge- 
worden. 

Beim  Schmelzen  der  Zimmtsäure  mit  Kalihydrat  nimmt 
C14H5  1  Atom  0  auf,  und  seine  Stelle  wird  durch  H  ersetzt. 
Es  entsteht  COj  +  COCCHj  +  CH),KO  +  CO+CC12H5.  Dieses 
CO  +  CC12H5  nimmt  1  Atom  HO  auf  zu  COH  +  OOC12H5 
Benzylaldehyd  und  verhält  sich  nun  gegen  schmelzendes  Kali 
weiter  wie  dieses.  Man  erhält  essigsaures  und  benzo^saures 
Kali.  Oxydirende  Körper  müssen  so  erst  COj  +  COCCHj  + 
CCi4H5)HO  in  CO^  +  CO(CHj  +  CO)HO  +  CO  +  CCjatti  ver- 
wandeln ;  aber  CO^  +  COCCH^  +  C0)2H0  =  COH + COHjCO, 
+  COH,HO  =  Glykolsäure  und  CO  +  CC12H5  +  HO  =  Benz- 
aldehyd. 

Forscht  man  der  Ursache  nach ,  welche  bei  der  Zimnit- 
säure-Bildung  die  Constitution  des  neuen  Kohlenwasserstoffs 
veranlasste,  so  ergiebt  es  sich,  dass  es  die  Affinität  des  H  zu 
0  und  zu  Cl  ist.  Es  ist  daher  ganz  gewiss,  dass  Essigsäure- 
Anhydrid  mit  Bittermandelöl  erhitzt,  entweder  für  sich  oder 
mit  PO5  ebenfalls  die  Zimmtsäure  liefern  werden. 

Frankland  und  Duppa,  Journ.  of  thechem.  soc,  Vol.3, 
p.  133;  dies.  Journ.  97,  223  veröffentlichen  die  Bildung  einer 
Reihe  ähnlicher  der  Ameisensäure  und  Acrylsänre  ?u>mologer 
Säuren,  aus  den  vorher  von  ihnen  dargestellten  Aldehydsäuren, 
die  ich  näher  zu  besprechen  gedenke.  Wenn  nämlich  auf 
Diaeth Oxalsäure- Aeth er,  wovon  die  Säure  COH  +  COC4H5  + 
CO2  +  COC4H5,  HO  ist,  Phosphorsuperchlorid  einwirkt,  so  er- 
folgt hier  eine  ähnliche  Reduction.  £s  bilden  sich ,  könnte 
man  sagen,  2  At.  HO,  Um  sich  mit  PCI5  in  PO2CI3  und  2HC1 
umzusetzen.  0  und  H  werden  aus  dem  Aldehyd  gebildet, 
und  es  entsteht  so  in  der  Säure  ein  neuer  Kohlenwasserstoff, 
so  dass  sie  wird  CO2  +  CO(CHC4H5  +  CC4H3) ,  HO.  Statt 
des  HO  bleibt  überall  der  Aether  in  Verbindung.  Diese 
Säure,  die  Aethylcrotmtsäure  genannt  wurde,  verhält  sich  ganz 
wie  die  Zimmtsäure  beim  Schmelzen  mit  Kali.  C4H3  darin 
nimmt  aus  1  At  HO  l  0  auf  und  wird  zu  CO  +  CCjHj,  derH 
ersetzt  dieses  C4H3 ,  so  dass  die  Säure  CO2  +  COCCHC^Hä  + 
CH)HO  —  CO2  +  COCeH,,  HO  zuvörderst  entsteht 
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CO  -t-  CC2H3  «=  C4H3O + HO  =  COH  +  COCoHs  =  Alde- 
hyd, was  mit  schmelzendem  Kali  sofort  Essigsäure  giebt 
Diese  Säuren  verhalten  sieh  ganz  wie  ZimnUsäure.  -  Man  wird 
sie  auch  auf  demselben  Wege  erhalten,  wie  diese,  ohne  die 
Aldehydsäuren  erst  herzustellen,  also  ohne  erst  mit  der  Zuftt- 
gung  von  Eohlenwasseratoffen  zu  Oxalsäuren  Aethern  anzu- 
fangen. 

Die  von  Frankland  und  Duppa  abgehandelten  Säur^oi 
gaben  Producte,  die  sich  aus  folgenden  Formeln  sofort  er- 
geben. 

Diaethyloxalsäure : 
COH  +  COC4H5,  CO2  +  COC4H5,  HO  —  2H0  =  CO2  + 
CO(OHC4H5  +  CC4H3)HO  =  Aethylcrotonsäure. 
Aethmeihoxalsäure : 
COH  +  COC2H3  +  CO2  +  COC4H5 ,  HO—  2H0  =  (CO2  + 
COCHC2H3  4-  CC4H3)  HO  =  Methylcrotonsäure. 
Dimethyloxalsäure: 
COH  +  COC2H3  -f  CO2  +  COC2H3,  HO  —  2H0  =  CO2  + 
CO(CHC2H3  4-  CC2H)H0  =  Methacrylsäure. 
Nicht  dargestellte  Säure : 
COH -t- COH,  CO2  +  COC2H3,  HO  — 2HO  =  C02  +  CO(CH2 
-f  CC2H),  HO  =  Acrylsäure. 
Vergleicht  man  diese  Formeln  mit  der  der  Zimmtsäure 
gegebenen,  so  ersieht  man  auf  den  ersten  Blick,  welches  die 
beiden  Zersetzungsproducte    mit    schmelzendem  Kali    sein 
mUsssen.     Dieses  hat  keine  Schwierigkeit,  und  somit  würden 
diese  Formeln  für  die  Erkennung  der  Art  der  Säuren  genü- 
gend sein.     Allein  es  bleibt  noch  zu  erklären ,  warum  Milch- 
säure, wie  auch  Frankland  und  Duppa  v^jwcä/^,   durch 
Einwirktmg  von  PCI5  auf  ihren  Aelher ,  da  sie  doch  eine  homologe 
Aldehydsäure  ist,  nicht  dem  hier  entwickelten  Gesetze  für  die  Bil- 
dung der  genannten  Säuren  folgt,  sondern  ^tatt  Acrylsäure- Aether 
Chlorpropionsäure  Aether  liefert. 

Betrachtet  man  die  Formel  der  zuletzt  erwähnten,  nicht 
dargestellten  Säure,  COH  +  C0H,C02  +  COCjHjjHO,  so  komm 
nur  diese  Säure  Acrylsäure  geben.  Der  Kohlenwasserstoff,  der 
aus  dem  Aldehyd  der  Milchsäure  COH  +  COC2H3 ,  CO2  -f 
COH,  HO  durch  Beduetion  entstehen  kann ,  findet  in  der  Amei- 
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sensäure^  mit  der  er  vereimgi  isty  keine  Supercarbür^  in  dem  er  den 
H  vertreten  kann.  Er  muss  also  H  selbet  vertreten.  Auch  ent- 
zieht PCI,,  nur  diesen  H,  um  HCl  zu  bilden  j  während  es  1  At.  Cl 
in  das  Aldehyd  abj?iebt.  Kurz  es  entsteht  COj  +  C0(CC1H 
+  rC.,H3),H0  —  COj  +  CO(C4H4Cl)HO  =  Chlorpropiansäwe, 
und  so  wird  es  sich  mit  (Uten  Aldehydsäuren  vtrhaMen^  in  denen 
die  Säure  selbst  CO2  +  COHJHfO  ist.  Es  wird  diess  ein  Merk- 
mal für  den  Unterschied  homologer  und  isomerer  derartiger 
Säuren  abgeben. 

Frankland  und  Duppa  fuhren  noch  an,  dass  die  iso- 
meren Säuren  Aetbylcrotonsäure  und  Pyroterebinsäure^  welche  zu 
diesen  Säuren  gehören,  trotz  ihrer  physikalischen  und  son- 
stigen Verschiedenheit  bei  ihrer  Zersetzung  mit  schmelzen- 
dem Kali  Buttersäure  und  Essigsäure  geben.  Eine  Verschie- 
denheit liegt  darin,  dass  wenn  Athylcrotonsäure  1)C02  + 
CO(CHC4H5  +  C4H3)HO  ist,  Pyroterebinsäure  2)  CO2  + 
CO(CH2  +  CC8H2)HO  sein  kann.  Durch  Einwirkung  gelinde 
oxydirender  Mittel  muss  man  wie  bei  der  Zimmtsäure  das 
Aldehyd  der  einen  Säure ,  welches  in  der  Aldehyd^äure  ent- 
halten war ,  aus  der  diese  Säuren  durch  Beduction  entstand, 
erhalten.  So  mtisste  also  1)  keiYxyVAldehyd^  2)  Butylaldehyd 
geben.  Dass  diese  sämmtlichen  Säuren  der  Art  sein  werden, 
dass  sie  Silbersalze  schwärzen,  wird  seinen  Grund  gerade  in 
der  Bildung  dieser  Aldehyde  finden,  die  durch  schwach  oxydi- 
rende  Mittel  bewerkstelligt  werden  wird. 

Dass  aber  höhere  Kohlenwasserstoffe  der  Säuren  dieser 

Art  eine  sehr  verschiedene  Zusammensetzung  haben,  also  auch 

viele  isomere  Säuren  existiren  können,  ergiebt  sich  schon  aus 

Frankland  und  Duppa's  Anschauungsweise;   denn  z.B. 

C12H11  kann  sein  CH2  -j-CCioHj ; 

CHC2H3  +  CCgHs  =  CHC4H5  +  CCeH5  ; 

CHCeH,  +  CC4H3  =  CHCgHfl  +  CC2H)  u.  s.  w. 

i  I 

Jeder  dieser  Kohlenwasserstoffe  in  COj  +  COH,HO  H  ver- 

^  tretend,  wird  ein  KoAtre^  Aldehyd  und  eine  andere  5d(Mr«  geben, 
oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat,  je  zwei  verschiedene 
Säuren.  Erst  dann^  wemi  in  den  verschiedenen  Säuren  die  Zu- 
sammensetzung ihres  Kohlenmasserstoffs  ermittelt  sein  wird,  kann 


Digitized 


by  Google 


Gentele :  üeber  Benzylamin  und  Toluidin.  459 

man  sagen ,  dass  ihre  theoretische  Zmammensetzung  bekannt  sei. 
So  ist  diese  wie  gezeigt  für  Benzoesäure  CO2  +  C0(C(C4H) 2 
+  CC2H3)HO ;  fttr  Zimmtsäure  CO2  +  COCCHj  +  CChHsJHO  ; 
für  Acrylsäure  CO2  +  C0(CH2  +  CC2H)H0  u.  s.  w. 

Hiermit  ist  doch  nicht  gemeint  einen  Plan  fttr  die  muth- 
massliche  Anordnung  der  Elementar  -  Moleküle  anzugeben  ; 
eine  solche,  Vorstellung  wird  immer  erfolglos  bleiben,  aber 
die  Formeln  sollen  die  Bildung  und  Abstammung  der  Kohlen- 
wasserstoffe, ihr  chemisches  Verhalten  ausdrücken  und  welche 
Aldehyde,  Acetone,  Alkohole,  diese  Säuren  liefern  müssen. 

So  giebt  die  Säure  für  Acrylsäure  an  1)  dass  wenn  durch 
den  Einfluss  von  Aetzkali  HO  in  OHj  +  CC^H  tritt,  (CHj  + 
CH)  +  (CO  +  CH)  entsteht.  CH,  +  CH  +  CO2  +  CO,KO  ist 
essigsaurer  Kali.  CO  +  CH  +  HO  ist  das  Aldehyd  der  Amei- 
sensäure, welche  nun  ebenfalls  entsteht.  2)  Wirkt  H  ein,  so 
ist  die  Wirkung  eine  2fache.  1)  Reduction  der  Säure  zu  Acryl- 
aldehydj  dann  zu  Acrylalkohol  2)  Aufnahme  von  2H  ?u  CO2  + 
C0(CH2  +  CC2H3)HO  d.  h.  Propionsäure.  3)  Reductim  dieser  zu 
Propylaldehyd  und  -Alkohol.  HO  wirkt  vielleicht  theils  ebenso, 
theils  wird  entstehen  CO2  +  C0(CH2  +  CC2H2 J)HO  Jodpro- 
pionsäure u.  s.  w. 

Bei  der  Einwirkung  oxydirender  Mittel  sollte  hier  das 
Aldehyd  der  Ameisensäure  entstehen,  COH  +  COH;  Statt 
diesen  entsteht  sie  selbst  neben  der  Essigsäure. 

Die  Bildung  neuer  Kohlemvasserstoife  findet  auch  bei  Reac- 
tionen  auf  andere  Verbindungen  Statt ,  in  welchen  solche  ent- 
halten sind. 

Man  hat  aus 

COCH3  -h  COCjHa  -♦-  2H  =  CHCH3  +  C0CH3,H0 

Aceton  Isopropylaikohol 

welcher  mit  HJ  in  Isopropyljodür  verwatfdelt  werden  kann; 
man  hat  aus  CC2H3  +  CC2H3  +  HJ  =  CHC2H3  -f  CJC2H3 
ebenfalls  Isopropjljodllr. 

Es  giebt  nun  auch  ebenso  Isopropyl-Bromtir,  Chlorttr, 
einfach  und  2fach  bromirtes  Isopropylbromttr  und  -chlorür. 
Alle  diese  Verbindungen  lassen  sich  wie  aus  Aceton  so  auch 
aus  Glycerin  herstellen.  Ich  habe  dem  Glycerin  die  Formel 
COH  -t-  COH,2(CH2  +  CO,HO)  gegeben. 


Digitized 


by  Google 


460  Oentele:  Ueber  Beiisyl»iDiii  vnd  TolndiB. 

Auf  den  ersten  Anblick  haben  die  Fonndn  für  Aeeton 
und  Qlycerin  keine  Aehnlichkeit  Verwandelt  man  aber  das 
Olycerin  erst  in  COH  +  COH,CHj  -f-  CO(CHj-f  CC1)H0,  in 
Ohlorhydrin,  dann  in  COCCH^  +  CCl)  +  CHCCH, -f  CC1)H0, 
2fach  chlorwasseratoifBauren  Glycidäther  s»  2faeh  cblorirtem 
Isopropylalkohol,  dann  mit  HCl  in  CC1(CH,  +  CCl)  +  CHCCH, 
4*  CCl),  Trichlorhydrin  s»  2fach  cblorirtem  iBopropylchloriir, 
Bo  kann  man  den  Uebergang  und  Zusammenhang  verfolgen. 
Er  ergiebt  sich  aus 

COH(CH,  +  CH)COH(CHi  +  CH)  —  HO  =  CO(CH,  +  CH) 
+  CHCCH,  +  CH)  und  +  HO  =  Isopropylalkohol ; 
80  erfolgt  aber  diese  Bildung,  wenn 

COH  +  CH2  +  CO  +  COH  +  CHj  +  C0,2H0 

in  COH  +  (CH2  +  CCl)  +  COH  +  (CH^  +  CC1)2H0 
geworden,  d.  h.  es  entsteht  der  2faeh  chlorirte  Glycidäther 
-"  2fach  gechlortem  Isopropylalkohol. 

Eine  Frage  bleibt  offen,  ob  nämlich  das  AUylen  oud 
Propylen,  die  bei  der  Zersetzung  dieser  Verbindungen  er- 
halten werden,  .das  wahre  AUylen  und  Propylen  sind.  Wie  es 
den  Propylalkohol ,  COH  +  CHC4H5,HO  und  den  Isopropyl- 
alkohol, COC2H34-OHC2H3  giebt,  so  jedenfalls  auch  die  beiden 
Propylene,  CH  +  CC4H5  und  CC2H3  -f-  CCaHg.  Ersteres  kann 
nicht  den  Isopropylalkohol  geben,  wobl  aber  letzteres^  und  es 
scheint,  dass  man  daher  meistentheils  mit  diesem  letzteren 
Propylen  gearbeitet  hat.  Ersteres  nämlich ,  CH  -f  CC4H5, 
kann,  wie  CH  +  CN  =  Blausäure  eine 

Silberverbindung,  CAg  +  CC4H5,  entsprechend 
der  Allylenverbmdung,  CAg  +  CC4H3,  und 

der  Aceiylenverbindung,  CAg  -|-  CC2H, 
geben,  nicht  aber  letzteres^  nämlich  (CC2H3  +  CC2H3),  wo  kein 
Atom  H  vertretbar  ist.  Das  vom  Glycerin  sich  ableitende 
3fach  chlorirte  Isopropylchlorttr  oder  der  4fach  chlorwasser- 
stoffsaure Glycidäther,  CC1(CH2  +  Cl)  +  CHCHCl  +  CCl)  = 
CCl<C2H2Cl)  +  Cai(C2Cl2H)  dagegen  giebt  mit  Na  Allylengas, 
das  die  Silberverbindung  giebt.  Hier  muss  also  CH  -}-  C{CB^ 
+  CC2H)  gebildet  worden  sein,  ganz  wie  es  sich  nach  Weg- 
nahme des  Cl  ergiebt  und  dass  C2H2C2H  »=  C4H3  die  Stelle 
des  Chlors  in  CCl  vertritt    Uebrigens  aber  wird  es  auch  die 
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Verbindung  CCaH-f- W2H3  geben,  wenn  sie  auch  no(A  nicht 
hergestellt  oder  erkannt  worden  ist. 

Wenn  «s  2  Arten  Propylen,  CC2H3  +  CC2H3  und  CH-f- 
GC4H5  giebt,  so  entsteht  daraus  eine  Reihe  den  AUylanver- 
yerbindungen  isomerer  Verbindungen.    Isomer  sind 

CH  +  CC4H6  CCaHg  +  CCjHa  Cflj  +  COAjH 

Propylen  Isopropylen  Allylwasserstoff 

CH  +  CC4H4J  CC«H,J  +  CCjHg  CHJ  +  C(C4H3)H 

Jodpropylen  Isojodpropylen  Allyljodür 

CHJ  +  CC4H5H  CCjHaJ  +  CC^HgH. 

Propyyodür  Isopropyljodür 

Subetitutionsproducte  sind 

CHJ  +  C{C4H4J)H  CCH3J  +  C(C«HtJ)H. 

JodpropyljodÜr  Isojodpropyljodür 

2  At.  HJ  zu  AUylen  addirt,  geben  die  mit  Jodpropyl- 
jodÜr identische  Verbindung : 

CH  H-  CC4H3  +  HJ  -=  CHJ  +  CC4H3H  =  Jodallyl ; 

CH  +  CC4H3  +  2H  J  «=  CHJ  -{-  C(C4H3H  J)H  = 

CHJ  +  C(C4H4J)H  =  JodpropyljodÜr. 

Durch  Einwirkung  von  Cl  auf  AUylen  werden  entstdien 

CHC1+CC4H3,C1.    CHCl+0(C4H3Cl2)Cl  etc.  wieder  Propyi^ 

Verbindungen. 

Auf  diesen  Verhäl1;ni«sen  beruht  tbeils  Isomerie,  theils 
Identität  der  Derivate  von  AUylen,  Propylen  und  Isopropylen 
bei  Einwirkung  von  Br,  Cl,  wo  dasselbe  Product  durch  Addi- 
tion oder  Substitution  oder  beide  zugleich  gebildet  werden 
kann.  Das  Product  von  Jodpropylen  CH  +  C(C4H4 J)  4*  HJ 
-=(CHJ+€(C4H4J)H)  und  von  Jodallyl  CHJ  +  CC4H3,H  + 
HJ  =  CHJ  +  (C(C4H4 J)H)  ist  gleich  und  identisch  mit  einfacA 
jodirtem  Jodpropyl. 

Um  mit  den  Eigenschaften  und  der  wahren  Zusanmieii- 
Setzung  der  grossen  Menge  der  aus  AUylen  und  Propylen  her^ 
vorgebrachten  Br-,  Cl-,  Jod-Derivate  ins  Reine  zu  kommen,  darf 
man  nicht  die  Derivate  der  gleichzusammengesetzten  Pro- 
pylene,  wovon  das  gewöhnliche  Propylen  dem  Alkohol  COH 
+  CC4H5H,HO  das  Isopropylen  dem  Alkohol  COC2H3  -j- 
CC2H3,H,HO  entstammt,  länger  verwechsele. 
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Ich  erlaube  mir  noch  einige  Worte  aber  die  Identität 
von  Aethylenehlorid  mit  dem  gechlorten  Aethylchlorilr  bei- 
zafkgeit  Es  ist  ausgemacht,  dass  z.  B.  Amylen,  ein  Jodhydrat 
und  ein  Bijodhydrat  giebt  Auch  Propylen  verbindet  sich  mit 
HJ.  Hier  entstehen  aus  CH  -f*  CC4H5  -f-HJ  die  substituirten 
Kohlensäuren  CHJ  -f-  CHC4H5,  Jodpropyl,  denn  sie  geben  deo 
Alkohol.  Wenn  Chlor  auf  Aethylen ,  CH  +  CC2H3 ,  einwirkt, 
so  substituirt  es  H  in  C2H3  zuerst  und  es  bildet  sich  CH  -l- 
CCjH^Cl  und  HCl ;  allein  nun  verbindet  sieh  sofort  die  ent- 
standene HCl  damit  zu  (CHGl  +  CHCCjHjCl) ,  also  zu  Chlor- 
äthylchlorttr.  Zersetzt  man  diese  Verbindung  mit  AgO,H0 
oder  mit  Silbersalzen,  so  entsteht  CHO  +  CHCCsH^CljEG, 
ChlorSthylalkohol  oder  eine  Verbindung  des  Chloräthyläthers 
mit  der  Säure.  Wirkt  aber  weingeistiges  Kali  ein ,  so  ent- 
zieht dieses  HCl  und  es  bleibt  (CH  +  CC^H^Cl) ,  gechlortes 
Aethylen.  An  diesem  wiederholt  sich  bei  der  Einwirkung 
des  Chlors  die  Substitution  auf  dieselbe  Weise,  so  dass  zwei- 
fach chlorirtes  Aethylchlorttr  entsteht  und  so  fort,  bis  aller  E 
entzogen  und  CHCl  +  CCCjCyCI  in  CClj  +  CCC^CyCl  == 
2{CCl2  +  CCl)  =  2(CjCl3)  übergegangen  ist  So  ist  der  Chlor- 
kohlenstoff C4CI«  Perchloräthylchlorür  und  Perchlormethyl 
zugleich ;  als  letzteres  liefert  er  CO2  +  CO,HO  wie  CH^  + 
COjHO  durch  Oxydation  u.  s.  w.  ' 

Ich  sagte,  dass  das  hier  erwähnte  aus  Aethylen  ent- 
stehende Aethylenehlorid  identisch  sei  mit  Chloräthylchlorttr. 
Diess  widerstreitet  zwar  den  Angaben  in  den  Lehrbttchem. 
Ist  dem  aber  so,  so  wird  auch  zwischen  dem  aus  Glykol- 
alkohol  durch  disponirten  H  dargestellten  Aethylalkohol  und 
dem  durch  Gährung  entstandenen  ein  kleiner  Unterschied 
Statt  finden  müssen.  Dieser  wird  darin  liegen,  dass  der  durch 
Gährung  erhaltene  Alkohol  aus  CO  +  C2H3  +  2H  +  HO  =  COH 
-f-CC2H3,HO  entstanden  ist;  der  aus  Aethylenehlorid  CHC1  + 
CiCjHjCOH  darzustellende  wird  dagegen  CHO  -f  CC2H3H,HO 
sein;  kurz  es  wird  derselbe  Unterschied  Statt  finden,  der 
zwischen  Toluidin,  NO14H7H2  und  Benzylaminy  NH2Ci4,H7  Statt 
hat ;  das  Zersetzungsproduct  beider  des  Aethylenchlorids  und 
chlorirten  Aethylchlorürs,  CHCl -f  C(C2H2C1)H  und  (CC1H  + 
CC2(H2C1)H)  —HCl  ist  doch  gleich  und  CH  +  CCjCHjCl)  aber 
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die  Zersetzung  des  chlorirten  Aethylchlorids  geht  schwerer 
vor  sich ,  weil  das  zu  entziehende  Gl  aus  CCIH  und  nicht  aus 
CHCl  zu  nehmen  ist. 

Zwei  Reihen  verscMeäener  Alkohole,  die  natürlichen,  sich  von 
dem  Typus  COH-{-  CHHßO  und  die  vm  dem  Typus  Cff+  Cff 
-\-2H0  =  CffO  +  ff  ff,  ff 0  sich  ableitenden,  schänt  es  also  zu 
geben  und  ebenso  zwei  Bähen  der  Amide,  NH2H  und  NHH2,  wie 
bei  Toluidin  erUmckelt  ist  und  man  wird  genöthigt  sein,  hierauf 
einige  Aufmerksamkeit  zu  verwenden,  da  dieser  Umstand  die  Iso- 
merie  vieler  Verbindungen  erklären  kann,  welche  manchmal  bei 
gewissen  chemischen  und  physikalischen  Verschiedenheiten  ändert 
chemische  Identitäten  zeigen,  wie  bei  den  angeführten  Alkoholen  es 
der  Fall  sein  muss;  denn  gehen  sie  in  Essigsäure  über,  so  muss 
dasProduct  wieder  identisch  sein,  ebenso  wie  bei  ihrer  Ueber- 
führung  in  Perchloräthylchlorttr  oder  Perchloräthylenchlorid, 
€401^  ;  alle  diese  Verschiedenheiten  in  der  Constitution  dieser 
Verbindungen  lassen  sich  indessen,  wie  ersichtlich  ist,  durieh 
meine  Formeln  auch  ungezwungen  und  leicU  verständlich  aus- 
drücken^ so  bald  man  nur  darüber  im  Reinen  sein  wird. 


IV.  lieber  die  Aehnlichkeit  ij  dem  Verhalten  von  CO  und  NO 

in  chemischen  Verbindungen,  worin  sie  entweder  die  Stelle 

einer  Base  oder  einer  Säure  vertreten. 

Ich  kann  diese  Aehnlichkeiten  anschaulich  machen,  ohne 
viele  Erläuterungen  beizufügen ,  wobei  ich  nebenbei  analoge 
Verbindungen  anführe,  die  sich  nicht  von  organischen  Ver- 
bindungen ableiten. 

1)  CO^  ist  zweibasisch,  neutralisirt  daher  2  Oxyd-Atome. 

CO«  +  CO,MO  AlO«  +  AIO,ZnO.    Gahnit 

COj  +  CO,HO  AlO«  +  A10,H0.    Alaun  erdehydrat 

Oxalsäure  Verbindungen.      FeO«  +  FeO,HO.    Eisenoxydhydrat. 

C0,,2H0  +  CO,HO  A108,2HO  +  AIO,HO.    Alaunerdehydrat. 

Krystallisirte  Oxalsäure.       FeO«,2HO  +  FeO,HO  =  Fei03,3HO. 

Eisenoxydhydrat. 
FeOt,2SO,  +  FeO,SOg  ==  Fe,0j,3S0a. 

AlOo ,  PeOs ,  CO2  neutralisiren  2  At.  Oxyde.  Z.  B.  AlO, 
MO,  ZnO,  CO,  HO,  oder  2  At.  Säure  jeder  Art. 
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(3C0  +  3N0)  +  CO^O  oder  3(C0,N0)  4-C0,H0 

=  BmUroacetanUriL  (Schischkoffg.) 
Davon  die  Silberverbmduug  3(C0,N0)  +  CO,AgO^Ad 
und  die  Ammoniakverbinduug  3(C0,N0)  +  CO,HO, Ad. 

Diese  Verbindung,  das  Binitroacetonitril ,  verbindet  »ich 
^it  rauchender  NO5  zu  Trinitroacetonitril  =  3(C0,N0)  + 
(C0,N05)  =  Cj.N^O,,. 

Die  Verbindung  3(C0  +  NO),CO,HO,HAd  oder  das  Bi- 
jjj^i-oacetonitrilammoniak  entsteht  aus  dem  sogenannten  Tri- 
nur^^^^^^^^  ^chischkoff's,  durch  Einwirkung  von  HS. 
3(0^  +  N0),(C0,N05)  +  8HS  =  (3(C0  +  NO)CO,HO,HAd) 
+  3HO  +  8S. 
g^y^d  wird  durch  Reduction  von  NO5  gebildet. 
Di^    Verbindung  2(N03,CO)N03,HO,HAd   entsteht  bei 
Einmrk^^^  ^on  HO  auf  Trinitroacetonitril  nach  folgender 

eichun^  3(NO,CO)(CO,N05)  +  4H0  = 

CO)N03,HO,HAd  +  2CO,;  '       '" 

owohl  von  NO5  als  HO  durch  CO  und 


w- 


liier  wird 
550  bewirkt 

80  erfolgt 
nitrofonn 


eiO' 


dopj 


,i\<^'u{t{i 
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lisches  salpctersaures  Silberoxyd  ein, 
izung,  aber  mit  dem  sogenannten  Tri- 
bindet  sieh  noch  HgAd,HO  zu    ^  ^ 
N0,H0,a4d  +  HgAdjHO 

^VjHr^O.ßAg.. 

et,  aber  vom  Ammoniak 

OD  Schischkoff  auch 

1  betrachtet  wird.     In 

r+2(No,NH,o).    ,',;■;; 

llungen  habe  ich  erwähnt, 

al.'^  ^uhslitnirfe  geschichtete 

Man  betrachte  die  Formeln 

r-fCH, 

CN    -fCO,HO-, 
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FeO,  AlO,  CO,  ZnO  nentralmren  1  At.  Säure,  die  ein- 
basifloh,  2FeO,  2 AlO,  2ZnO  etc.  die  zweibasiseb  ist,  wie  in 
FeOj,  FeO,  ZnO  ete. 

In  den  Verbindnngen  FeO,,2S03  -f  PeOjSOs  —  FejOg^SSOa 
verhalten  sieb  beide  Oxydationsstufen  wie  das  Doppelsalz 
beider  Oxyde,  und  in  den  Alaunen  hat  man 

Fe02,2S03  +  FeO,S03,KO,S03, 
das  schwefelsaure  Salz  des  Salzes  Fe02,Fe0,K0. 

In  den  Hydraten  FejOsjBHO  ist  jedes  Oxyd  für  sich 
Hydrat  =  Fe02,2HO  +  FeO,HO. 

In  den  Hydraten  Fe203,HO  hat  eine  engere  Verbindung 
Statt  gehabt;  sie  entsprechen  als:  Fe02,FeO,HO  den  Verbin- 
dungen Fe02,FeO,ZnO  oder  AIO2  +  A10,ZnO,  ihr  HO  ist  also 
schwieriger  entfernbar. 

2)  CO  ist  einbasisch  und  eine  wahre  Base  welche  Säuren 
sättigt. 

Dieses  ersieht  man  aus  der  Formel  für  die  wasserfreie 
Oxalsäure  und  aus  ihrer  Analogie  mit  den  angeführten  Yer-  | 
bindungen.     Die    krystallisirte   Oxalsäure    entapricbt  den  I 
Hydraten  Fe02,2HO  +  FeO,HO.  | 

3)  NOz  ist  einbasisch,  \ 
2(N03  +  CO)+N03,HO  Tfinitrofonn ,  sogenanntes,  (von 

Schischkoff ;  dies.  Journ.  84,  239.) 

2NO3  sind  je  mit  1  CO  neutralisirt. 

INO3  mit  HO  verbunden. 

Es  ist  daher  eine  einatomige  Säure. 

HO  läAst  sich  durch  MO  ersetzen. 

Beim  Erwärmen  mit  rauchender  NO5  und  Vitriolöl  bil^ 
sich  Quadrinitroform ,  in  welchem  HO  dureb  NO5  ersetizt  ist, 
also :  2(N03  -f  C0),(N03  +  NO^)  =  (C2N40ie  =-=  QuadTmiro- 
form.  Hier  sieht  man ,  dass  2(N04)  ==  (NOs  +  NO5)  ist,  udJ 
diess  erklärt  die  Zersetzung  von  NO4  in  NO3  und  NO5  durch  HO. 

2(N03  +  C0)N03,H0  entsteht  m&TrinitroacetonitrH  (siebe 
unten). 

4)  CO  ist  als  Oxyd  bald  Säure  bald  Base, 
Es  sättigt  1  At.  Säure  die  einbasisch  ist  und  1  At  eio- 

säuriges  Oxyd.    NO  sättigt  CO. 
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(3C0  +  3N0)  +  CO^O  oder  3(C0,N0)  +  CO,HO 
=  BtnitroacetOTätril  (Sehischkoff's.) 

Davon  die  Silberverbindung  3(C0,N0)  +  CO,AgO,HAd 
und  die  Ammoniakverbindung  3(C0,N0)  -\-  CO,HO,Ad. 

Diese  Verbindung,  das  Binitroaeetonitril ,  verbindet  sich 
mit  rauchender  NO5  zu  Trinitroacetonitril  =  3(C0,N0)  + 
(C0,N05)  =  CnN40p,. 

Die  Verbindung  3(C0  +  NO),CO,HO,HAd  oder  das  Bi- 
nitroacetonitrilammoniak  entsteht  aus  dem  sogenannten  Tri- 
nitroacetofätril  Schischkoff's,  durch  Einwirkung  von  HS. 
3(C0  -f  N0),(C0,N05)  +  8HS  =  (3(C0  +  NO)CO,HO,HAd) 
+  3HO  +  8S. 
HAd  wird  durch  Reduction  von  NO5  gebildet. 
Die  Verbindung  2(N03,CO)N03,HO,HAd   entsteht  bei 
Einwirkung  von  HO  auf  Trinitroacetonitril  nach  folgender 
Gleichung : 

3(NO,CO)(CO,N05)  +  4H0  = 
2(N03,CO)N03,HO,HAd  +  2CO2 ; 
hier  wird  Reduction  sowohl  von  NO5  als  HO  durch  CO  und 
NO  bewirkt. 

Wirkt  amraoniakalisches  salpetersaures  Silberoxyd  ein, 
so  erfolgt  dieselbe  Zersetzung,  aber  mit  dem  sogenannten  Tri- 
nitroformammoniak  verbindet  sich  noch  HgAd,HO  zu 
2(N03,CO)N03HO,HAd  +  HgAd,HO 
=  C2H5H7O13,  doppelt  =  C4N,oH,4026Ag2. 
Auch  hierbei  wurden  2CO2  gebildet,  aber  vom  Ammoniak 
aufgenommen,  daher  die  Verbindung  von  Schischkoff  auch 
als  ein  Derivat  von  C4  von  Acetonitril  betrachtet  wird.     In 
G  m  e  1  i  n '  s  Handbuch  findet  sich 

(C4N(N04)3)2(NH3Ag)02  +  2(N05NH40). 

In  meinen  früheren  Abhandlungen  habe  ich  erwähnt, 
dass  die  Cyanverbindungen  sich  als  subsfituirte  geschichtete 
Kohlenoxyde  betrachten  lassen.  Man  betrachte  die  Formeln 
welche  hier  folgen : 

HCy  =  CN  +  CH, 

CyO,HO  =  CN-f  CO,HO; 
also  hat  man  auch 

Jo»™.  f.  p,.k..  Chemie.    C.  8.  ^,^^  ,,GoOgle 


466  «icntele:  Uebcr  die  Aehulichkoit  iu  dem  Verhaken 

CN-HCHg  +  HgCl  =  HgCy  +  HgCl; 
CN-}-CAg  + AgO  =  AgCy  +  AgO; 
2(CN-f-CAg)+AgO,N05  =  2AgCy  +  AgO.NO^  etc. 
nud  vergleiche  Bie  mit  folgenden: 

(NO  +  CO)(CO,HO)  +  CN  4-  CH, 
welches  die  Elemente  der  Knallsäure  sind,  G4N2H2O4) 
so  wären  diess  geschichtete  homologe  Oxyde. 

NO  +  CO  neutral;  CO,HO  Säure;  CN  +  CH,  worin  H 
durch  M  ersetzbar.    Hier  wäre  erklärlieb,  dass  iu 
NO  +  CO,CO,AgO{l)| 


+  CN  +  CAg(2)r^"*""'l'^''^ 
Ag:()  (t)  mit  NaCl  zersetzt  wird,  nicht  aber  CN  +  CAg  und 
dass  HCl  auch  CN  +  <^^Ag  zersetzt,  sofern  wohl  AgO  durch 
NaCl ,  nicht  aber  CyAg  durch  NaCl ,  wohl  aber  durch  HCl 
zersetzbar  ist. 

Ich  bediene  mich  öfters  des  Ausdrucks  geschichteter  Ver- 
bindungen. Sie  entstehen,  wenn  z.  B.  eine  Verbindung  die  4C 
enthält,  durch  einen  andern  Körper  zersetzt  wird,  dessen  Be- 
standtheile  bei  der  Zersetzung  homologe  Verbindungen  bilden. 
Diese  homologen  Verbindungen  haben  vielleicht  dieselbe  Stel 
lung  wie  die  4C  in  der  ursprünglichen  Verbindung,  äussern 
aber  jede  für  sich  ihr  chemisches  Verhalten. 

In  obiger  Verbindung  sind  6  Paare. 

Man  kann  eine  Figur  aus  6  gleichförmigen  Gestalten 
bilden,  sie  mögen  roth,  grün,  schwer  oder  leicht  sein. 

Ist  aber  jeder  Theil  eine  chemische  Verbindung,  so  äussert 
sie  sich  auch  so  als  Theil,  unter  Umständen,  wo  die  homo- 
logen Glieder  selbst  aufeinander  oder  Reagentien  einwirken, 
die  eines  oder  mehrere  der  Glieder  entziehen  oder  zersetzen, 
so  wie  in  dem  Verhalten  der  obigen  Silberverbindung  ange- 
deutet ist. 

Betrachtet  man  die  obige  Formel  der  Knallsäure,  so  er- 
klärt sich  die  Bildung  von  Harnstoff'  und  Schrvefelcyanatmnomun 
bei  Einwirkung  von  HS  auf  Knallkupferammoniak. 

NO,CO,COHO,HAd  +  CN  +  CCu  +  3HS  +  H  Ad  =- 
=  CN  +  CS,HS,HAd  +  2C0Ad  +  2H0. 


Schwefelcyanammoniam  Harnstoff 
Der  Harnstoff  entsteht  aus  2C0. 
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Femer  die  Bildung  v<m  Chlorpikriny  Chlorcyan  und  HgCl 
durch  Zersetzung  von  Knallgueckälher  mit  Cl. 

(NO,CO  +  CO,HgO  +  CN  +  CHg)  +  6C1 

=  NOCI2  +  COCl  +  CO.2  oder 
NO2CI  +  COCI-I-OOCI  =  Chlorpikria 
-f  (CN  -f  CGI  =  Chlorcyan)  -f  2HgCl. 

Femer  die  Bildung  der  Fulminur säure. 

2(N0,CQ  +  CQ,HgO  +  CN  +  CHg)  = 

Knallsaures  HgO 
=  (2(N0  +  CO  +  CH)  +  CN  +  CO,HO) 
Fulminursäure 
+  (CN  +  CO,HO). 

Waren  in  der  Knallsäure  die  Oxyde  so  angeordnet ,  dass 
CN  +  CH  zusammengehörten,  ebenso  NO  und  CO,  so  ist  unter 
den  Umständen ,  unter  denen  sich  die  Fulminursäure  bildet, 
eine  andere  Anordnung  eingetreten,  als  wie  wenn  die  Knall- 
säure NO,CO,CO,CH  +  CN  +  CO,HO  gewesen  wäre. 

Tritt  aus  2mal  diesem  Atomeneomplex,  worin  CO  +  CH 
sich  verhält  wie  CN  +  CH,  CN4-C0,H0  =  1  At.  Cyansäure 
aus,  so  »bleibt  die  Fulminursäure  als  Rest.  Man  kann  also 
sagen,  die  Factoren  des  Complexes  von  NO,CO,COCN  +  CH,HO 
sind  in  der  Knallsäure  weder  als  CN  +  CH ,  noch  als  CO  -f-  CH 
oder  CN  +  CO  angeordnet^  sondern  zerstreut,  aber  sie  wirken,  je 
nach  dem  Reaciionsmiitel  bald  als  CN  +  CH,  CO  +  CH  und 
CN  +  CO,HO. 

Aus  der  Fulminursäure  entsteht  durch  Einwirkung  einer 
Mischung  von  rauchender  NO5  und  Schwefelsäure  das  Tri- 
nitroacetonitril  von  dem  schon  oben  die  Rede  war. 
CeHaNaOe  +  2(N05,HO)  =  C4H4O1,  + 
2C02HAd.2HO.    Schischkoff. 

Wirkt  auf  2(N0  +  CO,CH)  +  CN  +  CO,HO  die  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  ein,  so  zersetzt  sich  gleichzeitig 
CN  +  CO,HO  =  Cyansäure  in  2CO2  und  HAd  und  der  Rest, 
2(N0  + CO  +  CH),  der  dann  mit  2NO5  3(NO,CO)CO,N05 
das  Trinitroacetonitril  +  2H0  giebt. 
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5)  NO  verMU  sich  wie  mie  Säure. 

ü.  Löwe* 8  Verbindungen.  (Chera.  Centralbl.  1865, 
p.  948.) 

a)  Sogenanutcfl  Eisonnitrosalfocarbonat, 

Bein  Fe,j  ^     JCH.  ist  FeS,CS.  +  3(FeO,NO). 

b)  Sogenanntes  Eisennitrosulfocarbouat, 

sein  Pe4l  ...f.  ,  IsbS:,  ist  FeS,SbSs  +  (3FeO,NO). 
( (-N  0.2)3  * 

e)  Nitroprussidsäure  und  Metalle, 

gewOhnlicbe  Formel  FejHjCysNüj 

giebt  aufgelöst.  Hlr 

die  Sänre  llir  die  Nitropriissidmetalle 

CN  +  CH  CN  +  CM 

CN-I-CH  CN  +  CM 

CN  +  CFe'  CN  +  CFe 

CN  +  CFe  CN  +  CFe 

CN  +  CO,NO  CN  -|-;CO,NO 

Die  Existenz  einer  Verbindung  CN  +  CO,NO  erscheint 
also  wahrscheinlich  und  wird  vielleicht  erhalten  nach  der 
Gleichung 

(CN  +  CK)  +  NO3  =  (CN  +  CO,NO)  +  KO. 
Angesichts  der  Formeln  unter  S  erhalten  auch  die  vor- 
hergehenden ihre  analogen,  und  wenn  sie  nicht  einfacher  sind, 
so  möchten  sie  doch  wohl  den  chemischen  Charakter  dieser 
Verbindungen  besser  ausdrücken.  Aus  dem  vorhergehenden 
möchten  einige  Schlüsse  auf  die  Natur  von  CO  und  NO  ge- 
wagt werden  können.  Im  Momente  ihres  Entstehens  ehe  sie 
Gasform  angenommen  haben,  d.  h.  sich  mit  Wärme  verbunden 
haben ,  vereinigen  sie  sich  mit  einander ,  mit  CO2,  NO3  wohl 
auch  mit  NO2.  Haben  sie  aber  einmal  Gasgestalt  angenom- 
men, so  vereinigen  sie  sich  nicht  unter  gewöhnlichen  Um- 
ständen. Die  gegenseitige  Affinität  ist  zu  gering,  um  durch 
Ueberwindung  ihrer  Elasticitäten  die  Wärme  abscheiden  zu 
können.  (So  besteht  auch  die  wässerige  Lösung  von  C02,K0 
+  C02,H0  nicht  in  der  Kochhitae.) 

Andererseits  giebt  das  Vorstehende  vielleicht  auch  eine 
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Idee  über  die  Beschaifenheit  einfacher  sogenannter  Nitro- 
und  Cyanverbindungen.  Letztere  erscheinen  als  geschichtete 
substituirte  Kohlenoxyde.  Nur  für  die  Cyanverbindungen 
MaCya  ergiebt  sich  (CN2  +  MC2)  +  MC2  +  CN,  welche  Schreib- 
art weder  einfach  ist,  noch  ein  besonderes  Verhalten  aus- 
drückt Indessen  hat  CjN  Aehnlichkeit  mit  Acetylen  C2H 
oder  CH  +  CCCjH)  und  auch  letzteres  scheint  ja  Verbindungen 
z.B.  AgCa  (oder  xCAgCa)  +  AgO)  oder  (AgCa  +  C2H)  zu  geben. 


LX. 

Ueber  die  durch  die  fliissigen  Kohlenwasserstoffe  und 
andern  koLlenwasserstoffreichen  Materien  bewirkte  Be- 
schlefuiügung  der  Oxydation  des  wasserfreien  Wein- 
geistes und  der  damit  verknüpften  Bildung  von 
Wasserstoffsuperoxyd. 

Von 

Prof.  C.  P.  Sehönbein. 

In  einer  früheren  Mittheilung  wurde  angegeben,  dass 
ähnlich  dem  Aether,  Methyl-  und  Amylalkohol  auch  der 
wasserfreie  Weingeist  mit  beleuchtetem  Sauerstoffgas  Wasser- 
stoffsuperoxyd erzeuge,  jedoch  ungleich  langsapier,  als  diess 
die  drei  erstgenannten  Flüssigkeiten  thun.  In  derselben  Ab- 
handlung ist  die  weitere  Angabe  enthalten,  dass  unter  den 
gleichen  Umständen  alle  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  in  der 
Weise  Sauerstoff  aufnehmen,  dass  einTheil  des  verschluckten 
Gases  oxydirende  Wirkungen  hervorbringe,  ein  anderer  Xheil 
aber  im  beweglichen  Zustande  verbleibe,  d.h.  aus  den  er- 
wähnten Flüssigkeiten  auf  andere  Substanzen  z.B  unter  der 
Mit\Yirkung  der  Blutkörperchen  auf  das  im  Weingeist  gelöste 
Guajak  oder  ohne  irgend  eine  Vermittelung  auf  SO2  u.  s.  w. 
sich  übertragen  lasse,  wobei  noch  bemerkt  wurde,  dass  ohne 
die  Anwesenheit  von  Wasser  dergleichen  Kohlenwasserstoffe 
kein  Wasserstoffsuperoxyd  zu  erzeugen  vermöchten. 

Mehrere  Gründe  Hessen  mich  vermuthen ,  dass  die  An- 
wesenheit besagter  Kohlenwasserstoffe  im  wasserfreien  Wein 
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geiste,  die  Oxydation  dicBCS  Alkohols  und  damit  auch  die  Bil- 
dung von  WasserHtoffBuperoxyd  beschleunigen  werde,  was  in 
der  That  der  Fall  ist,  wie  aus  den  nachstehenden  Angaben  er- 
hellen wird. 

Wurde  ein  Gemisch  von  75  Grammen  wasserfreien  Wein- 
geistes und  25  Grammen  reinsten  Terpentinöles  in  einer  zwei 
litergrossen   lufthaltigen  Flasche   unter  häufigem  Schütteln 
der  Einwirkung  kräftigen  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  so  konnte 
man  darin  mittelst  Chromsäurelösung   schon  nach  wenigen 
Tagen  deutlichst  HOj  nachweisen  und  Hess  man  diebesomietc 
Luft  eine  Woche  laug  auf  den  camphenhaltigen  Weingeist 
einwirken,  so  erwies  sich  derselbe  so  stark  HO^-haltig,  dass 
er  durch  die  besagte  Säiirelösung  tief  lasurblau  gefärbt  wurde. 
Schied  man  mittelst  Wassers  das  Terpentinöl  aus  dem  Ge- 
mische ab.  so  enthielt  dasCamphen  zwar  noch  eine  merkliche  , 
Menge  übertragbaren  Sauerstoffes ,   wie  ich  mich  hiervon  mit 
Hülfe  der  von  mir  früher  angegebenen  Reageutien  leicht  über- 
zeugen konnte,  aber  keine  Spur  von  Wasserstoffsuperoxyd, 
welches  mit  dem  Weingeist  zum  Wasser   ging.     Da  unter 
sonst  gleichen  Umständen  der  reine  Weingeist  Monate  lang 
mit  beleuchteter  Luft  in  Berührung  stehen  muss,   damit  er 
durch  Chromsäurelösung  eben  so  tief  gebläuet  werde,  als  der 
camphenhaltige  Alkohol,  welcher  nur  wenige  Tage  hindurch 
der  Einwirkung  der  besonneten  Lnft  ausgesetzt  gewesen,   so 
erhellt  hieraus,   dass  die  Anwesenheit  des  Tei-pentinöles  im 
wasserfreien  Weingeiste  die  Bildung  des  WasserstoflFsuper- 
oxydes  in  auffallendster  Weise  beschleunige.   Da  das  genannte 
Oel  ohne  die  Gegenwart  von  Wasser  kein  HO2  zu  erzeugen 
vermag,  so  darf  man  wohl  annehmen,  dass  das  im  camphen- 
haltigen Alkohol  auftretende  Superoxyd  vom  Weingeist  und 
von  atmosphärischem  Sauerstoff  abstamme,   weshalb  es  sich 
nun  fragt,  in  welcher  Weise  das  Terpentinöl  die  Oxydation  des 
Weingeistes,  beziehungsweise  die  HOi-Bildung  beschleunige. 

Die  Thatsache,  dass  ein  Theil  des  vom  Terpentinöl  auf- 
genommenen Sauerstoffes  in  einem  übertragbaren  Zustande 
sich  befindet,  möchte  zunächst  vermuthen  lassen,  dass  die  in 
Frage  stehende  Beschleunigung  der  HO^-Bildung  auf  dem 
Abtreten  solchen  beweglichen  Sauerstoffes  an  den  Weingeist 
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beruhe,  d.h.  darauf,  dass  das  Camphen  den  von  ihm  der  Luft 
entnommenen  Sauerstoff  theilweise  dem  beigemischten  Al- 
kohol eben  so  tiberlasse,  wie  das  Stickoxyd  den  von  ihm  der 
Atmosphäre  entzogenen  Sauerstoff  an  die  schweflige  Säure 
abgicbt,  um  sie  zu  SO3  zu  oxydiren.  Wäre  diese  Vermuthung 
gegründet,  so  mtisste  O-haitiges  Terpentinöl  für  sich  allein 
mit  dem  Weingeiste  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugen,  was  in 
der  That  auch  geschieht,  obwohl  diese  H0.2-Bildxing  in  sehr 
langsamer  Weise  erfolgt,  wie  man  daraus  abnehmen  kann, 
dass  in  einem  Gemisch  aus  drei  Theilen  wasserfreien  Wein- 
geistes und  einem  Theile  Terpentinöles  bestehend  >  welches 
volle  5  p.c.  übertragbaren  Sauerstoffes  enthielt  und  daher  mit 
wässriger  schwefliger  Säure  vermischt  in  Folge  der  unter 
diesen  Umständen  stattfindenden  Bildung  von  SO3  sich  ziem- 
lich stark  erhitzte,  erst  nach  mehreren  Wochen  mittelst  Chrom- 
säurelösung Spuren  von  Wasserstoffsuperoxyd  erkennen  Hess. 
Da  nach  obigen  Angaben  ein  gleiches  aus  wasserfreiem  Wein- 
geist und  vollkommen  sauerstofffreiem  Terpentinöl  bestehen- 
des Gemisch ,  nachdem  es  nur  eine  Woche  lang  mit  staik  be- 
leuchteter Luft  in  Berührung  gestanden  hatte,  schon  so  reich 
anH02  sich  erwies,  dass  es  durch  gelöste  Chromsäure  tief  ge- 
bläuet wurde,  so  darf  man  aus  diesen  beiden  Thatsacheu  wohl 
schliessen,  dass  das  Terpentinöl  noch  auf  eine  andere  Weise 
als  durch  die  Abtretung  seines  beweglichen  Sauerstoffes  an 
den  Weingeist  die  fragliche  Bildung  des  Wasscrstoffsuper- 
oxydes  beschleunige  und  zwar  muss  man,  wie  mir  scheint,  an- 
nehmen, dass  gerade  diese  andere  Wirkungsweise  die  Haupt- 
ursache der  in  Bede  stehenden  Beschleunigung  sei. 

Wie  schon  anderwärts  von  mir  augegeben  worden,  nimmt 
das  Terpentinöl  den  besonneten  Sauerstoff  ziemlich  rasch  in 
der  Weise  auf,  dass  ein  Theil  des  Letztern  zur  Bildung  von 
Harzen,  Ameisensäure  u.  s.  w.  verwendet  wird ,  während  ein 
anderer  Theil  des  verschluckten  Gases  mit  unzersetztem 
Camphen  zu  einer  dem  Wasserstoffsuperoxyd  analogen  Ver- 
bindung zusammentritt,  welche  Vorgänge  nach  meiner  Be- 
trachtungsweise auf  dem  durch  das  Terpentinöl  und  Sonnen- 
licht bewirkten  Auseinandergehen  des  neutralen  Sauerste^ 
in  0  und  0  beruhen. 
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~  Da  nun  erfahrungsgemäss  das  genannt«  Cainphea  un- 
gleich rascher  alH  der  Weingeist  den  beleuchteten  Sauerstoff 
aufnimmt,  so  muss  ich  meiner  Hypothese  gemäss  annehmen, 
dans  das  Teri)entinöl  auch  ungleich  stärker  polarisirend  auf 
den  neutralen  Sauerstoff  einwirke,  als  diess  der  Weingeist 
thut  und  eben  hierin  der  nächste  Grund  liege,  weshalb  das 
besagte  Camphen  die  Oxydation  des  mit  ihm  vermischten  Al- 
koholes,  und  somit  auch  die  hievon  abhängige  HO2- Bildung 
beschleunige.  Ich  denke  mir  nämlich  die  Sache  so:  der  durch 
das  Terpentinöl  polaris!  rte  Sauerstoff,  d.  h.  das  aus  dem  atmo- 
sphärischen 0  hervorgehende  Q  und  0,  welche  beide  man  selbst- 
verständlich im  Augenblicke  ihres  Auftretens  als  noch  chemisch 
ungebunden  sich  zu  denken  bat,  theilt  sich  zwischen  dem  vor- 
handenen Campben  und  Weingeiste,  wodurch  einerseits  Harze, 
Säuren  u.s.w.,  anderseits  0-haltige  Verbindungen  erzeugt 
werden  und  zwar  was  die  Letztern  betrifft,  auf  Seite  des  Ter- 
pentinöles ein  Camphenantozonid,  auf  derjenigen  des  Wein- 
geistes das  Wasserstoffsuperoxyd. 

Dass  der  durch  einen- oxydirbaren  Körper -chemisch  er- 
regte Sauerstoff  zwischen  der  erregenden  Materie  und  einer 
ihr  beigegebenen  Substanz  sich  theilen  könne,  zeigt  das  durch 
den  Phosphor  hervorgerufene  Ozon.  Schüttelt  man  in  einer 
verschlossenen  Flasche  atmosphärische  Luft  mit  warmem 
Wasser  und  geschmolzenem  Phosphor  zusammen,  so  wird 
alles  unter  diesen  Umständen  auftretende  Ozon  öl)fort  zur 
Oxydation  des  vorhandenen  Phosphors  verwendet,  fügt  man 
aber  dem  Wasser  Indigolösung  zu,  so  nimmt  auch  der  Farb- 
stoff ozonisirten  Sauerstoff  auf,  wodurch  er  zu  Isatin  oxydirt 
d.  h.  entbläuet  wird,  welche  Wirkung  bekanntlich  der  gewöhn- 
liche Sauerstoff  nicht  hervorzubringen  vermag. 

Ebenso  theilt  sich  meinen  neulichen  Angaben  gemäss  das 
bei  der  Behandlung  des  Terpentinöles  mit  Wasser  und  ge- 
wöhnlichem Sauerstoff  auftretende  @  zwischen Oel  und  Wasser 
so,  dass  in  Folge  hievon  wie  ein  Camphenantozonid  so  auch 
Wasserstoffsuperoxyd  gebildet  wird ,  welche  letztere  Verbin- 
dung weder  der  neutrale  Sauerstoff  noch  diis  Ozon  mit  dem 
Wasser  zu  erzeugen  vermag. 
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Obwohl  ich  über  den  Gegenstand  noch  keine  Versuche 
angestellt  habe,  so  ist  es  für  mich  doch  sehr  wahrscheinlich, 
dass  weingeisthaltiges  Terpentinöl  unter  sonst  gleichen  Um- 
ständen weniger  Sauerstoff  aufnimmt,  als  diess  das  reine  Oel 
thun  würde,  mit  andern  Worten,  dass  die  Oxydation  des  Wein- 
geistes auf  Kosten  derjenigen  des  Terpentinöles  beschleunigt 
werde,  wie  sicherlich  in  dem  vorhin  erwähnten  Falle  die  Oxy- 
dation des  Indigos  diejenige  des  Phosphors  beeinträchtigen 
muss. 

Da  ausser  dem  Terpentinöl  auch  die  übrigen  Camphene 
und  sonstigen  flüssigen  Kohlenwasserstoffe  ungleich  rascher 
als  der  wasserfreie  Weingeist  den  beleuchteten  Sauerstoff  auf- 
nehmen, so  lag  die  Vermuthung  nahe,  dass  sie  ähnlich  dem 
Terpentinöl  die  Oxydation  des  Weingeistes  und  daher  auch 
die  damit  verknüpfte  HOa-Bildung  zu  beschleunigen  vermögen, 
welche  Wirkung  sie  in  der  That  auch  hervorbringen.  Ein 
Gemisch  von  vierzig  Grammen  wasserfreiem  Weingeist  und 
zehn  Grammen  Petroleum  in  einer  lufthaltigen  balbliter- 
grossen  Flasche  unter  häufigem  Schütteln  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  zeigt  sich  schon  nach  wenigen 
Tagen  so  H0.2-haltig,  dass  es  durch  Chromsäurelösung  deut- 
lichst gebläuet  wurde  und  Hess  man  auf  den  peti-oleum  haltigen 
Weingeist  die  beleuchtete  Luft  eine  Woche  lang  einwirken, 
so  färbte  er  sich  mit  der  genannten  Säure  tief  lasurblau.  Beim 
Vermischen  desselben  mit  Wasser  ging^  ebenfalls  alles  vor- 
handene HO2  nebst  dem  Alkohol  an  jene  Flüssigkeit  über, 
während  das  abgeschiedene  Petroleum  noch  @  enthielt,  wie 
daraus  erhellte,  dass  die  Flüssigkeit  durch  Ghromsäure  nicht 
im  Mindesten  gebläuet  wurde,  wohl  aber  mit  Hülfe  der  Blut- 
köi-perchen  die  Guajaktinctur  tiefblau  zu  färben  vermochte. 
Ganz  ähnliche  Ergebnisse  wurden  mit  wachholderölhaltigem 
Weingeist  erhalten.  Mit  andern  als  den  genannten  flüssigen 
Kohlenwasserstoffen  habe  ich  noch  keine  Versuche  angestellt, 
es  lässt  sich  jedoch  kaum  daran  zweifeln,  dass  bezüglich  der 
besprochenen  Wirksamkeit  sie  alle  dem  Terpentinöl  und  Pe- 
troleum gleichen  werden,  wie  die  oben  erwähnten  Thatsachen 
es  überhaupt  wahrscheinlich  machen ,  dass  noch  viele  andere 
kohlenwasserstoffreiche  Materien  die  Oxydation  des  Wein- 

Digitized  by  CjOOQ IC 


474  Schön  bei  D  :  Oxydation  des  Weingeistes 

geißtes  und  die  dadurch  bedingte  HOa-Bildung  beschleunigeu 
werden. 

Von  einigen  Harzen  und  dem  gewöhnliehen  Kampfer 
habe  ich  mich  bereits  durch  Versuche  überzeugt,  dass  sie  in 
augcurälligster  Weise  diese  Wirkung  hervorbringen,  wie  diess 
die  nachstehenden  Angaben  zeigen  werden.  Eine  I^ösung  von 
zwei  Grammen  Kesina  alba  in  zwanzig  Grammen  wasserfreiem 
Weingeist  in  einer  lufthaltigen  halblitergrossen  Flasche 
unter  häufigem  Schtltteln  eine  Woche  lang  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  erwies  sich  so  H02-haltig,  dass 
sie  durch  Chromaäurelösung  ziemlich  tifef  lasurblau  gefärbt 
wurde,  und  in  ganz  ähnlicher  Weise  verhielt  sich  eine  gleich 
beumständete  Lösung  des  Mastix  und  Kampfers,  obwohl  letz- 
terer etwas  schwächer  wirkt  als  die  genannten  Harze,  welche 
Thatsachen  eine  frühere  Angabe  über  das  Verhalten  der  in 
Weingeist  gelösten  harzigen  Materien  zum  atmosphärischen 
Sauerstoff  zu  vervollständigen  und  zu  berichtigen  geeig- 
net sind. 

Der  Einfluss,  welchen  das  Terpentinöl,  Petroleum  u.s.w. 
auf  das  Verhalten  des  wasserfreien  Weingeistes  zum  Sauer- 
stoff ausüben,  lässt  vermuthen,  dass  es  noch  viele  andere  als 
die. erwähnten  Fälle  gebe,  wo  die  Anwesenheit  einer  sauer- 
stoffgierigen Materie  auf  die  Oxydation  einer  andern  damit 
in  Berührung  stehenden  Substanz  beschleunigend  einwirkt 
und  es  bedarf  wohl  kaum  der  ausdrücklichen  Bemerkung, 
dass  die  Ermittelung  derartiger  Thatsachen  für  die  Theorie 
der  Oxydation  von  Bedeutung  »ein  müssten,  Ueberbaupt 
dürften  die  in  meinen  letzten  Mittheilungen  gemachten  An- 
gaben den  thatsächlichen  Beweis  liefern,  dass  wir  noch  ziem- 
lich weit  davon  entfernt  sind ,  den  wichtigsten  und  häufigsten 
aller  chemischen  Vorgänge :  die  langsame  durch  den  atmo- 
sphärischen Sauerstoff  bewerkstelligte  Oxydation  organischer 
Materien  vollständig  zu  kenneu.  Ich  wenigstens  bin  der  An- 
sicht, dass  auf  diesem  Gebiete  chemischer  Forschung  noch 
Vieles  gefunden  werden  piuss,  ehe  wir  im  Stande  sein  werden, 
eine  genügende  Theorie  der  Oxydation  zu  begründen,  wozu 
selbstverständlich  vor  Allem  eine  vollständige  Kenntniss  aller 
der  Umstände  erforderlich  ist,   welche  auf  diesen  Vorgang 
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einen  mittel-  oder  unmittelbaren  Bezug  haben.  Bis  jetzt 
scheint  jedoch  der  wissenschaftliche  Werth  derartiger  Unter- 
suchungen noch  nicht  so  hoch  angeschlagen  zu  werden,  als 
der  Gegenstand  es  nach  meinem  Dafürhalten  verdiente,  und 
dass  sich  hoffen  Hesse,  es  werde  dieses  Feld  der  Forschung 
sobald  von  Vielen  betreten  werden.  Die  dermaligcn  Bestre- 
bungen sind  mehr  auf  möglichste  Vervielfältigung  neuer  Ver- 
bindungen und  deren  Einreih ung  in  das  typische  Fach  werk 
als  auf  die  Erweiterung  des  Verständnisses  allgemeiner,  ein- 
facher und  längst  bekannter  Tbatsachen  gerichtet,  weshalb 
man  sich  auch  nicht  wundern  darf,  wenn  Erscheinungen, 
welche  ausserhalb  des  Gesichtskreises  der  heutigen  Chemiker 
liegen,  wenig  oder  gar  nicht  beachtet  werden,  obwohl  sicher- 
lich die  Zeit  kommen  wird,  wo  dieselben  Gegenstand  allge- 
meiner Aufmerksamkeit  sein  und  zum  Weiterbau  der  Wissen- 
schaft ihre  Verwendung  finden  werden. 

Ich  kann  nicht  umhin ,  schliesslich  noch  auf  einen  von 
Liebig  schon  längst  ausgesprochenen  Öatz  hinzuweisen, 
welchem  gemäss  ein  im  Zustande  der  Thätigkeit  begriffener 
Körper  eine  Wirkung  auf  einen  andern  Körper  hervorbringt, 
die  darin  besteht,  dass  dieser  zweite  Körper  sich  verhält  als 
ob  er  ein  Theil  oder  Bestandtheil  des  Erstem  wäre ,  falls  der 
zweite  Körper  Verbindungen  einzugehen  oder  Umsetzungen 
zu  erleiden  vermag,  ähnlich  denen  des  ersten  Körpern. 

Eine  Reihe  der  von  mir  in  älterer  und  neuerer  Zeit  er- 
mittelten, die  langsame  Oxydation  unorganischer  und  orga- 
nischer Materien  betreffenden  Tbatsachen  sind  so,  dass  sie  im 
Einklänge  mit  dem  Liebig'schen  Satze  stehen.  Wie  meine 
Versuche  gezeigt  haben,  vermag  z.  B.  das  Terpentinöl  für  sieh 
allein  Sauerstoff  aufzunehmen,  um  damit  einerseits  Harze 
U.8.W.,  anderseits  aber  auch  eine  Verbindung  zu  bilden,  welche 
in  wesentlichen  Beziehungen  dem  Wasserstoffsuperoxyd  analog, 
d.  h.  in  welcher  das  Wasser  durch  das  Terpentinöl  vertreten 
ist.  Setzt  man  das  reine  Terpentinöl  in  Berührung  mit  Wasser 
der  Einwirkung  des  Sauerstoffes  aus,  so  linden  unter  diesen 
Umständen  zwar  immer  noch  die  vorhin  bezeichneten  Vor- 
gänge statt,  es  nimmt  aber  ttberdiess  auch  das  Wasser  noch 
Sauerstoff  auf,  um  Wasserstoffsuperoxyd  zu  bilden,  aus  welchen 
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Thatsachen  erbellt ,  dass  das  dem  Oele  beigegebene  Wasser 
dem  SauerBtoffe  gegenüber  gerade  m  srcb  verhält,  als  ob  es 
ein  Tbeil  des  Campbens  selbst  wäre.  Und  Fälle  ganz  ahn- 
lieber  Art  habe  ich  in  neuester  Zeit  eine  ziemlich  grosse  An- 
zahl aufgefunden. 

In  die  gleiche  Kathegorie  von  Thatsachen  fallen  auch  die 
in  der  voransteheuden  Mittheilung  gemachten  Angaben  über 
die  Beschleunigung  der  Oxydation  des  wasserfreien  Wein- 
geistes und  der  bievon  abhängigen  HO2 -Bildung,  welche  durch 
die  Anwesenheit  des  Terpentinöles,  Petroleums,  Mastix  u.s.w. 
bewerkstelligt  wird. 

Die  Ansichten,  welche  mich  bei  meinen  Untersuchungen 
über  die  langsame  Oxydation  der  Körper  und  zur  Ermittelung 
der  angedeuteten  Thatsachen  geleitet  haben,  nämlich  die  An- 
nahme der  chemischen  Polarisirbarkeit  oder  Spaltbarkeit  des 
gewöhnlichen  Sauerstoffes  durch  gewichtige  Agentien,  stehen 
zwar  zu  dem  erwähnten  Liebig'schen  Satze  in  keiner  un- 
mittelbaren Beziehung,  welcher  Umstand  jedoch  nach  meinem 
Dafürhalten  weder  zu  Ungunsten  meiner  Hypothese  gedeutet 
werden ,  noch  die  Richtigkeit  des  besagten  Satzes  in  Frage 
stellen  kann,  falls  man  den  Sinn  des  Ausdruckes  „ein  inThä- 
tigkeit  begriffener  Körper"  nicht  in  zu  enge  Grenzen  ein- 
sehliesst. 


LXI. 

üeber  die  Einwirkung  reduoirender  Körper  auf 
Salpetersäure  und  ihre  Salze. 

Von 

A.  Terreil. 
(Compt.  rend.  t.  63,  p.  970.) 
Bekanntlich  redueiren  gewisse  Metalle  die  salpetersauren 
Salze  zu  salpetrigsauren,  und  Schönbein  hat  gezeigt,  dass 
diese  Reduction  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Lö- 
sungen der  Salze  vor  sich  geht  Andererseits  verwandeln 
einige  Reductionsmittel  die  Salpetersäure  und  ihre  Salze  in 
Ammoniak  oder  Ammoniaksalze.     Als  Beispiel  dieser  Um- 
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Wandlung  führt  man  die  Reaction  des  Wasserstoff  in  statu 
nascendi  auf  Salpetersäure  nach  folgender  Gleichung  an : 
NO5  +  8H  — 5HO  +  NH3. 

Diese  Reaction  ist  richtig,  was  das  Endresultat  anbetrifft, 
aber  sie  ist  nicht  so  einfach,  wie  sie  auf  den  ersten  Anblick  scheint 

Ich  habe  mich  ttberzeugt,  dass  reducirende  Körper,  wie 
nascirender  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff,  schweflige  Säure 
oder  deren  Salze ,  die  Salpetersäure  oder  die  salpetersauren 
Salze  zuerst  in  salpetrige  Säiire  oder  salpetrigsaure  Salze 
überführen,  und  dass  die  Umbildung  in  Ammoniak  oder  Am- 
moniaksalze erst  dann ,  aber  sehr  langsam  erfolgt.  Ich  habe 
nachgewiesen,  dass  1  Cgrm.  salpetersaures  Kali,  das  in  ange- 
säuertem Wasser  mit  Zink  zusammengebracht  wird,  nach 
zwölfstündiger  Einwirkung  noch  nicht  vollständig  im  Ammo- 
niaksalz umgewandelt  wird,  denn  die  Flüssigkeit  entfärbt 
noch  einige  Tropfen  einer  verdünnten  Lösung  von  überman- 
gansaurem Kali. 

Diese  Reaction  gestattet  Anwendung  bei  der  Analyse. 

Wenn  man  angesäuertes  Wasser  auf  Zink  wirken  lässt, 
und  da^u  eine  Spur  eines  salpetersauren  Salzes  oder  einen 
Tropfen  von  Salpetersäure  bringt  und  die  Flüssigkeit  nach 
einigen  Minuten  abgiesst,  so  findet  man ,  dass  sie  eine  grosse 
Quantität  von  übermangansaurem  Kali  entfärbt,  und  durch 
die  Analyse  lässt  sieh  freie  salpetrige  Säure  oder  salpetrig- 
saures Salz  nachweisen. 

Diese  Erscheinung  zeigt  sich  nicht,  wenn  man  weder  ein 
Nitrat  noch  Salpetersäure  hinzufügt. 

Sie  zeigt,  dass  man  bei  derTitrirung  von  Eisen  mit  über- 
mangansaurem Kali  grosse  Fehler  begehen  kann ,  wenn  man 
nicht  vor  der  Reduction  des  Eisenoxyds  mit  Zink  oder  einem 
schwefligsauren  Salz,  alle  Spuren  von  Salpetersäure  zerstört. 
Ich  habe  mich  überzeugt,  dass  sehr  kleine  Mengen  von  Sal- 
petersäure schon  bedeutende  Fehler  bei  dieser  Bestimmung 
verursachen.  Chlorsaure  Salze  oder  Chlorsäure  geben  unter 
denselben  Umständen  nicht  die  geringste  Entfärbung  des  über- 
mangansauren Kali.  Die  Anwendung  dieser  letzteren  oxydi- 
renden  Mittel  muss  daher  bei  der  Titrirung  des  Eisens  vorge- 
zogen werden. 
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Ich  glaube,  dass  man  diese  Reaction,  ihrer  Empfindlich- 
keit halber,  zur  AufHuehung  von  Nitraten  in  irgend  einer  Fltts- 
Bigkeit  anwenden  kann,  da  ich  gezeigt  habe,  dass  Wässer,  die 
nur  Spuren  von  salpetersauren  Salzen  enthalten  ttberuiangan- 
saures  Kali  in  verdtlnnter  Lösung  entfärben,  nachdem  man  sie 
mit  reiner,  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  Zink 
in  Berttbrung  gestellt  hatte.  Unter  denselben  Umständen 
giebt  destillirtes  Wasser  keine  Entfärbung. 

Die  vorstehenden  Versuche  veranlassten  mich ,  die  Ein- 
wirkung des  übermangansauren  Kalis  auf  die  Stickstoffo^cyde 
zu  untersuchen ,  wobei  ich  fand ,  dass  dieses  Seagens  Stick- 
stoffoxyd vollständig  verschluckt ,  indem  es  sich  in  salpeter- 
saures  Kali  und  Mangansuperoxyd  zersetzt 

Auch  die  salpetrige  Säiire  und  die  Untersalpetersäure 
werden  in  Salpetersäure  übergeführt;  nur  das  Stickstoff- 
oxydul widersteht  der  oxydirenden  Einwirkung  des  überman- 
gansauren Kalis.  Aus  diesen  Beobachtungen  ziehe  ich  fol- 
gende Schlüsse : 

1 )  Bei  Gegenwai-t  von  nascirendeni  Wasserstoff  und  an- 
deren reducirenden  Körpern  wandeln  sich  die  Salpetersäure 
und  ihre  Salze  zuerst  in  salpetrige  Säure  oder  in  salpetrig- 
saure  Salze  um ,  ehe  sie  in  Ammoniak  und  Ammoniaksalze 
übergehen* 

2)  In  Folge  der  entstandenen  freien  oder  gebundenen 
salpetrigen  Säure ,  entfärben  die  Keductionsflüssigkeiten  das 
übermangansaure  Kali. 

3)  Bei  der  Eisentitrirung  durch  Chamäleon  wird  die  An- 
wesenheit von  Salpetersäure  oder  ihrer  Salze  eine  sehr  grosse 
Fehlerquelle.  Chloi-^ure  Salze  sind  ohne  Einwirkung  auf 
das  Chamäleon. 

Die  angegebene  Beaction  giebt  eine  sehr  empfindliche 
Methode  zur  Erkennung  der  Salpetersäure  und  deren  Salzen. 

5)  Cbamäleonlösung  absorbirt  Stickoxyd  vollständig,  in- 
dena  sie  es  in  salpetrige  Säure  umwandelt ;  sie  oxydirt  die 
UntersalpetersHure  und  die  salpetrige  Säure ,  ist  aber  ohne 
Wirkung  auf  Stickstoffoxydul. 
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LXII. 

Ueber  die  unterjodige  Säure  und  ihre  Verbindungen 
mit  den  Kohlenwasserstoffen. 

Von 

iß.  Lippmann. 
(Compt  rend.  t.  63,  p.  968.) 

Die  Einwirkung  der  wasserfreien  iinterchlorigen  Säure 
auf  organische  Körper  ist  von  fSc'hützenberger  untersucht 
worden.  Indem  er  prUfte,  wie  sich  diese  Säure  gegen  die 
anderen  wasserfreien  Säuren  verhält,  fand  er,  dass  sich  durch 
Doppelzersctzung  gemischte  Anhydride  bildeten,  wie  z.  B. 
das  Chloracetat.  Ich  habe  mit  ihm  gezeigt,  dass  dieses  Chlor- 
acetat  sich  direct  mit  den  nicht  saturirten  Kohlenwasserstoffen, 
z.B.  mit  dem  Acthylen  verbindet,  und  damit  das  essigchlor- 
wasserstoffsaure  Glykol  bildet. 

Es  war  mir  interessant,  die  Einwirkung  der  wasserfreien 
unterchlorigen  Säure  auf  Kohlenwasserstoffe  zu  untersuchen 
und  diess  um  so  mehr,  da  man  noch  keine  analogen  Fälle  beob- 
achtet hat.  Carius  sagt  in  seiner  Arbeit  Über  wässrige  un- 
terchlorige Säure,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  heftig  durch 
dieselbe  angegriffen,  und  dass  sie  durch  die  wasserfreie  Säure 
verkohlt  wurden. 

Das  gefahrvolle  Umgehen  mit  grossen  Quantitäten  wasser- 
freier unterchloriger  Säure  hat  mich  bestimmt,  die  Bildung 
der  unterjodigen  Säure  zu  untersuchen. 

Ich  will  zuerst  die  Bildung  des  Hydrats  der  Säure  und 
seine  Vereinigung  mit  dem  Amylen  beschreiben.  Jod  wirkt 
bei  Gegenwart  von  Wasser  auf  Quecksilberoxyd  nicht  ein, 
aber  es  verschwindet  augenblicklich,  wenn  man  Amylen  zu- 
fügt und  das  Gefäss  umschüttelt  unter  Bildung  von  Queck- 
silberjodtir.  Zu  gleicher  Zeit  bildet  sich  unterjodige  Säure, 
welche  sich  direct  mit  dem  Amylen  zu  einem  Jodhydrin  ver- 
bindet, das  schwerer  als  Wasser  ist,  und  bei  der  Destillation 
sich  zersetzt  Behandelt  man  dieses  Jodhydrin  mit  essig- 
saurem Silberoxyd,  so  entsteht  Essigsäure,  Silberjodür  und 
Amylenoxyd,  das  zwischen  95  und  100<*  siedet.    Wenn  man 
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Jod,  QueekAilberoxyd  und  Amylen  in  absoluten  Alkohol  ein- 
trägt, 80  verschwindet  das  Jod  unter  Bildung  von  Queek- 
»ilberjodllr  und  eine  jodhaltige  Verbindung  findet  sieh  in  der 
Lösung.  Diese  Verbindung  ist  in  unserem  Falle  ein  Gremenge 
von  verschiedenen  Jodhydrinen ,  die  nur  im  luftleeren  Baume 
destillirt  werden  können.  Auf  diese  Weise  habe  ich  ein  Jod- 
hydrin  erhalten,  dessen  Analyse  folgende  Zahlen  gab : 


€tH5 

1 

Ber. 

Cef. 

C   -    46,1 
H  —      8,0 
J    -    40,7 
0   =      5,1 

46^  ~46,2 

8,3        8,4 
41,0        — 

99,9 

Eine  zweite,  nicht  destillirte  Portion  gab  mit  essigsaurem 
Silberoxyd  ein  Gemenge  von  essigsauren  Salzen  und  Amylen- 
oxyd,  das  ich  durch  fractionirte  Destillation  trennen  konnte. 
Bei  150^  destillirt  ein  Product,  dessen  Analyse  folgende 
Zahlen  giebt: 

Bcr.  Gef. 

C    =     68,8  68,4 

H    =     11,4  11,7 

Bei  165^  destillirt  die  Hauptmasse  über,  deren  Analyse 
folgende  Zahlen  gab : 

Bt»r.  Güf. 

C    =     62,0  61,9 

H    »     10,3  10,4 

Diess  Product  wurde  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  150<> 
behandelt, '  Es  bildete  sich  Jodäthyl  und  Jodamyl ,  was  be- 
weist, dass  Aethyl  in  dieser  Verbindung  enthalten  ist, 

Wenn  Jod  mit  Quecksilberoxyd  und  Alkohol  zusammen- 
gebracht wird ,  so  bildet  sieh  sehr  langsam  QuecksilbeijodUr 
und  jodsaures  Quecksilberoxyd.     Nur  in  dem  Falle,  wo  die 
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unteijodige  Säure  sogleich  fixirt  werden  kann,  bildet  sich 
kein  jodsaures  Salz. 

Wenn  man  Jod  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Queck- 
silberoxyd und  Amylen  auflöst ,  bildet  «ich  eine  Verbind^upg 
von  Amylen  mit  unterjodiger  Säure.  Diess  Product  ist  eiu 
sehr  schweres  Oel,  welches  sieh  schon  unter  \00^  gänzlich 
zersetzt;  mit  essigsaurem  Silberoxyd  behandelt,  giebt  es  eine 
essigsaure  Verbindung,  die  bei  130^  siedet  und  die  wahr- 
scheinlich ein  Derivat  vom  Amyl-  oder  Diamylglycerin  ist. 


LXIIL 
Ifeber  einige  Eigenschaften  des  SchwefelchlorÜrs. 

Von 

Chevrier. 
(Compt.  rend.  t.  68,  p.  1003.) 

1)  Wirkung  des  Phosphors  auf  Schwefelchlorftr. 

Wöhler  zeigte,  dass  durch  Einwirkung  von  Phosphor 
auf  Schwefelchlorür  bei  höherer  Temperatur  sich  ein  Ge- 
menge von  Phosphorsulfochlorid ,  PCI3S*)  und  Phosphor- 
eblorür,  PCI3  bildet.  Dieser  letzte  Körper  rtthrt  offenbar  von 
der  Einwirkung  des  Phosphor  auf  gebildetes  Chlorsulfür  her, 
denn  wie  Wöhler  selbst  gefunden  hat,  wandelt  derfhosphor 
bei  Siedehitze  das  Phosphorsulfochlorid,  PCI3S  in  Phosphor- 
chlorür  und  Phosphorsulfür  um. 

Unter  gewissen  Bedingungen,  besonders  wenn  manUeber- 
schoss  von  Phosphor  vermeidet,  verhindert  man  fast  gänz- 
lich die  Bildung  von  Phosphorchlorttr,  und  man  verwandelt 
dann  fast  das  ganze  Schwefelchlorür  in  Chlorsulfür.  Es  ist 
leicht  auf  diese  Weise  den  Körper,  der  vielleicht  einst  eine 
sehr  wichtige  Rolle  in  der  Chemie  spielen  wird,  darzustellen. 

In  einen  Ballon  von  7 — 8  titer  Inhalt  giesst  man  3  Aeq. 
Schwefelchlorür,  SCI,  die  man  bis  zum  beginnenden  Sieden 
erhitzt.    Nachdem  die  Luft  zum  Theil  aus  dem  Ballon  aus- 


♦)  P  «  3t  5  Cl  «  $5,5;  B  =«  32. 

Journ.  f.  prakt.  Chemie.    C.  8.  3t . 
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getrieben  ist ,  bringt  man  t  Aeq.  Phosphor  in  kleinen  Stück- 
chen dazu.  Durch  jeden  Zusatz  kommt  die  Flüssigkeit  zum 
Sieden,  aber  die  Grösse  des  Ballon  verhindert,  dass  die 
D&mpfe,  die  sehr  schwer  sifid,  durch  den  Hals  entweichen, 
den  man  ttberdiess  mit  einem  Trichter  unYoUkommeu  yer- 
Hchlieesen  kann.  Bei  jedem  Zusatz  von  Phosphor  schwenkt 
man  die  Flttssigkeit  um.  Am  Ende  der  Operation  erhält  man 
eine  gelbe  Flttssigkeit ,  die  fast  ausschliesslich  aus  Phosphor- 
sulfochlorid  besteht,  in  dem  etwas  Schwefel  aufgelöst  ist. 

Man  unterwirft  sie  der  Destillation  und  stellt  die  kleine 
Menge,  die  unter  125®,  dem  Siedepunkt  des  Phosphorsulfo- 
ehlorid,  übergeht,  bei  Seite. 

Ungeachtet  mehrfachen  Umgiessens  der  Flüssigkeit,  habe 
ich  nahezu  zwei  Drittel  des  Schwefels  im  Schwefelchlorttr 
erhalten. 

0,705  Grm.  dieser  Flttssigkeit  der  Einwirkung  von 
rauchender  Salpetersäure  unterworfen,  dann  mit  Chlorbarjum 
behandelt,  gaben  0,961  Gnu.  schwefelsauren  Baryt,  entspre- 
chend 0,1318  Grm.  Schwefel.  Die  Formel  PCls&  fordert 
.0,133  Grm.  Schwefel.  Die  Beaction  geht  also  nach  folgen- 
dem Schema  vor  sich : 

P-f-3SCl  — PCls&-h2&. 

An  einem  Tage  konnte  ich  nach  dieser  Weise  V2  ^^^^ 
d.  h.  mehr  als  800  Grm.  Phosphorsulfochlorid  darstellen. 

2)  Einwirkung  des  Arsen  auf  Schwefelchlorttr. ' 

Ich  habe  hierauf  die  Wirkung  des  Arsen  auf  Schwefel- 
chlorttr untersucht,  um  die  dem  Phosphorsulfochlorid  ent- 
sprechende Arsenverbindung  zu  erhalten.  Ich  befolgte  genau 
dieselbe  Methode.  Da  die  Reaction  zwischen  3  Aeq.  Schwe- 
felchlorttr und  1  Aeq.  Arsen  eben  so  lebhaft  vor  sich  geht,  so 
darf  man  auf  einmal  nur  wenig  des  gepulverten  Arsen  in  den 
Ballon  schütten. 

Am  Ende  der  Operation  hat  man  wiederum  eine  gelb- 
liche Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  lange  prismatische  Nadeln 
von  Schwefel  absetzt,  in  deren  Mitte  man  ziemlich  grosse 
Oktaeder  unterscheidet.  Der  prismatische  Schwefel  ist  un- 
durchsichtig, die  Oktaeder  dagegen  sind  sehr  glänzend.  Sie 
scheinen  sich  nur  gegen  Ende  der  Abkühlung  zu  bilden. 
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Der  Versuch  ist  sehr  leieht  zu  wiedei'holeu  und  jedes 
Mal  giebt  er  dieselbe  gemischte  Krystallisation.  Pasteur 
beobachtete  eine  analoge  Erscheinung  bei  der  Darstellung 
von  Schwefelkohlenstoff. 

Bei  130<)  destillirt  die  Flüssigkeit,  weiche  die  KrystaUe 
enthält,  vollständig  ttber:  sie  besteht  aus  ArsenchlorOr,  das 
durch  Wasser  sich  gänzlich  in  arsenige  Säure  und  Chlor- 
wasserstoffsäure  zerlegen  lässt.  Die  Analyse  bestätigte  diess 
Resultat 

leb  wog  den  Schwefel,  den  ich  bis  zum  Schmelzen  er- 
hitzt hatte  und  fand  den  ganzen  Schwefel,  welchen  das  an- 
gewandte Schwefelchlorür  enthielt,  wieder.    Die  Zersetzung 
geht  daher  nach  folgender  Gleichung  vor  sich : 
As-f3SCl  =  A8Cl3  +  3&. 

Wenn  sie  auch  keine  dem  Phosphorsulfochlorid  analoge 
Arsenverbindung  liefert,  so  giebt  sie  doch  eine  Methode  zur 
Darstellung  von  Arsenchlorttr,  die  bequemer  und  schneller 
ausführbar  als  die  directe  ist. 


LXIV. 

Ueber  die  Wirkungen  der  KohlenwasserstoflTe 
auf  einander. 

Von 

Berthelot. 
(Compt  rdnd.  t.  68,  p.  998  u.  1077.) 

L 

Ich  will  in  Nachstehendem  die  Theorie  der  gegenseitigen 
Vertretungen ,  die  zwischen  dem  Wasserstoff,  dem  Aethylen 
(oder  Acetylen)  und  dem  Benzol  in  Kohlenwasserstoffen  wie: 

Benzol  CiiH^CHi), 

Styrolen  C4,H4[C4H,(H,)], 

Naphthalin  C|iH4[C4H4(C4H,)], 

Phenyl  C4,H4[C4A(H,)], 

Chrysen  Ci,H4[C«H4(C4»H4)], 

Antfaracen  CiJä^C^JEUi^A)] 
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stattfinden^  darlegen.  Die  Bildung  dieser  Koblenwasserstoffe 
auf  pyrogenein  Wege  habe  ich  sehon  frtther  gezeigt 

Die  directe  Vertretung  des  freien  Wasserstoffs  dureh 
freies  Aethylen  im  Benzol  (Bildung  von  Styrolen)  und  in  dem 
Styrolen  (Bildung  von  Naphthalin)  habe  ieh  schon  gezeigt. 
Die  Vertretung  desselben  Wasserstoffs  dureh  freies  Benzol  im 
Benzol  selbst ,  im  Phenyl  und  im  Styrolen  erklärt  die  ent- 
sprechenden Bildungsweisen  des  Phenyl,  Chrysen  und  des 
Anthracen.  Die  Vertretung  des  Aethylen  oder  vielmehr  des 
Aeetylen,  durch  Benzol  im  Naphthalin  findet  endlieh  statt  bei 
der  Bildung  von  Anthraeen,  und  die  des  Aethylen  durch 
Wasserstoff  in  dem  Styrolen  erzeugt  das  Benzol 

Alle  diese  Substitutionen  gehen  direct  mit  den  freien 
Körpern  unter  dem  £influ8S  der  Hitze  vor  sich. 

Wir  brauchen  nur  noch  die  Einwirkung  des  Aethylen  auf 
Pkenyl,  Chrysen  und  Anthracen  und  die  Reactiou  des  freien 
Wasserstoff  auf  Chrysen,  Naphthalin  und  Anthracen  zu  unter- 
suchen. 

L  Die  Reactionen  des  Aethylens  sind  am  bemerkens- 
werthesten,  weil  sie  directe  Vertretungen  des  Benzol  zulassen. 

1)  Aethylen  und  Phenyl,  C4H4  +  Ci2H4.[Ci2H4(H2)]. 
Ein  Gemenge  beider  Kohlenwasserstoffe  durch  eine  roth- 

gltiheude  Röhre  geleitet,  erzeugt  einestheils  Benzol  und  Styrolen 
(Substitution  des  Benzol  dffrch  Aethylen) : 

Ci2H4(Ci2He)  +  C4H4  =  Ci2H4(C4H4)  +  CiaH« 

und  anderentheils  in  gleich  beträchtlichem  Maasse  Anthraceu 

und  Wasserstoff  (Substitution  des  Wasserstoffs  durch  Aethylen) : 

C,2H4[(C,2H4(H2)]  +  C4H2(H2)  =  C,2H4[C,2H4(C4H2)]  +  2H,. 

Ein  Theil  des  Phenyl  bleibt  wie  bei  allen  nachfolgenden 

Einwirkungen  unzersetzt. 

2)  Aethylen  und  Chrysen,  C4H4+C,2H4[Ci2H4(Ci2H4)]. 
Hier  bildet  sich  als  Hauptproduct  durch  Substitution  des 

Benzol,  das  Anthracen, 

C|2H4[C,2H4(C,2H4)]  +  C4H4  =  C,2H4[C,2H4(C4H2)]  +  C,,K 

und  etwas  Naphtalin, 

Ci2H4[C,2H4(Ci2H4)]  +  2C4H4  =  C,2H4[C4H2(C4H2)]  +  2Ci2H«. 
Diese  letzte  Bildung  muss  als  Folge  der  ersten  angesehen 
werden,  wie  oben  gesagt  worden  ist 
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3)  Aethylen  und  Anthracen,  C4H4  +  Ci2H4[Ci2H4(C4H2)]. 
Hierbei  findet  Substitution  des  Benzol  und  Bildung  einer 
grossen  Quantität  von  Naphtalin  statt : 

Gi2H4[Ci2H4{C4H2)]  +  C4H4  =  Ci2H4[C4H2(C4H2)]  +  Ci2He. 

II.  Die  meisten  Beaotionen  des  Wasserstoffs  sind  weniger 
entschieden,  als  die  des  Aetbylen.  Ich  habe  z.  B.  gezeigt, 
dass  Phenyl  bei  Gegenwart  von  Wasserstoff  sich  in  Benzol 
und  Ghrysen  zei*setzt,  ohne  dass  der  Wasserstoff  mitwirkt. 
Anders  jedoch  verhält  er  sich  gegen  dasStyrol^  und  mehrere 
andere  E^ohlenwasserstoffe. 

1)  Wasserstoff  und  Chrysen,  H2  +.Ci2H4[Ci2H4(Ci2H4)]. 
Es  bildet  sich  eine  grosse  Quantität  von  Benzol  und  eine 

ansehnliche  Menge  von  Phenyl.  Das  Phenyl  entsteht  durch 
Substitution  des  Wasserstoff  an  Stelle  des  Benzol  (oder  viel- 
mehr des  Restes  C12H4)  : 

Cj2H4[C,2H4(C,2H4)]  +  2H2  =  Ci2H4(Ci2H4(H2)]  +  ^^2^6  5 

das  ßenzol  rührt  zum  Theil  von  derselben  Beaction  her,  zum 
Theil  von  der  secundären  Zersetzung  des  Phenyls  in  Benzol 
und  Chrysen.  Man  begreift,  dass  das  Endresultat  dieser 
Beactionen  fast  dasselbe  ist,  als  umgekehrt  das  der  Einwir- 
kung der  Bothglühhitze  auf  Benzol,  wobei  sich  identische 
KohlenwaBserstoffe  erzeugen.  In  einem  wie  im  andern  Falle 
stellt  sich  Gleichgewicht  zwischen  dem  Benzol,  Phenyl, 
Chrysen  und  dem  Wasserstoff  her,  vermöge  dessen  das  Benzol 
in  der  destillirten  Substanz  vorherrscht;  nach  diesem  kommt 
das  Phenyl  und  zuletzt  das  Chrysen. 

2)  Wasserstoff  und  Naphtalin,  H2  +  Ci2H4(C4H2[C4H2]). 
Wasserstoff  reagirt  kaum  auf  Naphtalin ,  man  findet  ihn 

fast  unverändert  wieder ,  jedoch  erhält  man  ein  wenig  Benzol 
und  Acetylen : 

Ci2H4(C4H2[C4H2  ])  +  Ha  =  CiaH^  +  2C4H2. 

3)  Wasserstoff  und  Anthracen,  Hj-f  Ci2H4(Ci2H4[C4H2]). 

Diese  Einwirkung  ist  noch  viel  schwieriger  hervorzu- 
bringen als  die  vorhergehende;  man  erhält  aber  i\,och  Spuren 
von  Benzol  und  Acetylen : 

^l2^4(^12^A[^i^2])  +  2H2  =^  2C12H6  +  C4H2. 

Die  Wirkungen  zwischen  den  pyrogenen  Eohlenwasser 
Stoffen ,  die  ich  gegenwärtig  untersuche  und  die  die  nnvei 
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änderlichBten  yon  den  bekannten  Kohlenwasserstoffen  sind, 
lassen  sieh  auf  ein  sehr  einfaches  Gesetz  zarttekftthr^  y  wel- 
ches alle  diese  Erscheinungen  voraus  sagen  lässt ,  nämlich : 
der  gegenseitige  Austausch  zwischen  Wasserstoff,  Benzol  and 
Aethylen  richtet  sich  nach  den  relativen  Mengenverhältnissen 
dieser  drei  Körper.  Für  Aethylen  kann  man  ttberdiess  in 
den  meisten  Fällen  freies  Acetylen  substituiren.  Die  Sub- 
stitution durch  freies  Aethylen  unter  Abscheidung  von  Wasser- 
stoff kann  nach  demselben  Princip  durch  Acetylen  bewerk- 
stelligt werden,  nur  ist  das  Verfahren  mit  Aethylen  viel  be- 
quemer. Die  Kohlenwasserstoffe,  die  sich  an  diesem  Aus- 
tausch betheiligen,  ordnen  sich  in  drei  Gruppen,  nämlich : 

1)  Benzol  und  Aethylen,  in  welchen  der  Wasserstoff 
durch  ein  gleiches  Volumen  Benzol  ausgewechselt  werden 
kann,  woraus  Kohlenwasserstoffe  der  zweiten  Gruppe,  die 
sich  von  2  Molektllen  der  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffe 
ableiten,  entstehen. 

2)  Styrolen  und  Phenyl,  in  welchen  2  Volumen  Wasser- 
stoff sich  gegen  1  Volum  Aethylen  oder  Benzol  austauschen, 
d.  h.  1  Volum  Wasserstoff  gegen  1  Volum  Acetylen  oder  Ben- 
zolrttckstand,  C12H4;  hieraus  entstehen  die  Kohlenwasser- 
stoffe der  dritten  Gruppe,  die  sich  von  3  Molekülen  der  ur- 
sprünglichen Kohlenwasserstoffe  ableiten. 

3)  Diess  sind  das  Chrysen,  Anthracen  und  Naphtalin, 
die  ich  hauptsächlich  untersucht  habe.  Die  Beactionen 
bleiben  aber  nicht  hierbei  stehen.  Auf  dieselbe  Weise  wie 
das  Benzol,  das  von  3  Molekülen  Acetylen  sich  ableitet,  seiner- 
seits wie  ein  einziges  Molekül  bei  den  oben  angefahrten  Aus- 
wechslungen fungirt,  ebenso  kann  jeder  der  aufgeführten 
secundären  und  tertiären  Kohlenwasserstoffe  als  ein  einziges 
Molekül  angesehen  werden,  das  wieder  neue  viel  compli- 
cirtere  Kohlenwasserstoffe  geben  kann,  die  jedoch  nach  einem? 
dem  vorangehenden  analogen  Gesetze  sieb  bilden.  In  diese 
Klasse  gehören  die  letzten  Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der 
Einwirkung  der  Hitze  auf  Benzol  erhalten  worden  sind, 
mehrere  von  denen,  die  sich  bei  der  Einwirkung  von  Aethylen 
auf  Benzol  bilden  u.  s.  w.  Das  Naphtalin  und  Anthracen  ins- 
besondere scheinen  wegen  ihrer  grossen  Stabilität  neue  Aus- 
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gangspunkte  bei  der  fortschreitenden  Verdichtung  derEohlen- 
wasserstoffmolekttle  zu  liefern. 

in.  Das  Reten ,  ein  schön  krystallisirter  Eohlenwasser- 
stofiF  aus  dem  Fichtenholztheer,  entspricht  der  Formel  CseHig, 
der  verdreifachten  Formel  des  Benzol. 

Ein  analoger,  blättrig  krystallinischer  Kohlenwasserstoff 
tritt  wie  schon  erwähnt  unter  den  ttber  360<^  fittchtigen  Ver- 
dichtungsprodueten  des  Aeetylen  auf,  er  ist  mit  Anthracen 
gemengt,  Uberdiess  bildet  er  sich  nur  in  zu  kleiner  Menge, 
als  dass  ich  im  Stande  wäre  mit  Gewissheit  seine  Identität 
mit  dem  Reten  nachzuweisen.  Ich  glaubte  über  die  Constitu- 
tion des  letzteren  Kohlenwasserstoffs  Aufklärung  zu  erhalten, 
wenn  ich  ihn  der  Einwirkung  der  Rothgltlhhitze  im  Wasser- 
stoffstrome aussetzte.  Hierbei  verhält  sich  das  Reten  wie 
ein  weniger  stabiler  Körper  als  die  durch  Hitze  gewöhnlich 
erzeugten  Garburete,  es  zersetzt  sich  unter  Bildung  einer 
grossen  Menge  fast  reinen  Anthracens,  von  Kohle  und  einer 
Spur  von  Aeetylen. 

Diese  Bildung  erklärt  sich  leicht,  wenn  man  die  beiden 
Formeln  der  Kohlenwasserstoffe  vergleicht,  sie  differiren 
um  4C2H2. 

Reten  CseH^g  Anthracen  GssH^o. 

Es  beweist  diess  zuerst,  dass  das  Reten  nicht  allein  vom 
Benzol  abstammt,  wie  man  nach  seiner  Formel  hätte  voraus- 
setzen können,  sondern  zugleich  vom  Benzol  und  dnem  Kohlen- 
wasserstoff, wie  das  Aeetylen  oderFx>rmen,  welcher  als  Rück- 
stand das  nöthige  Aeetylen  zur  Bildung  des  Anthracen  liefern 

kann:  C^^^^lC^^E^iC^R^)]- 

Kurz  das  Reten  würde  homolog  dem  Anthracen  sein. 
Ich  glaube,  dass  man  den  ersten  Kohlenwasserstoff  wird  er- 
halten können,  sei  es  durch  methodische  Uebertragung  von 
4  Molekülen  Formen  auf  das  Anthracen,  den  Verfahrungs- 
weisen,  die  von  Fittig  in  Bezug  auf  das  Benzol  augewandt 
wurden,  entsprechend  oder  durch  Wegnahme  von  3  Aeq. 
Wasserstoff  auf  Kosten  des  Gumol, 

2(GisH|.2  —  H3)  =  GseHjg, 
auf  dieselbe  Weise  wie  das  Anthracen  sich  aus  dem  Toluol 
bildet  2(Gi4H8  —  H5)  =  C^gHio. 
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♦ 

Dm  Anthracen  sekeint  d^nnaeh,  ebenso  vrie  das  Benzol, 
eine  Beihe  von  homologen  Kohlenwasserstoffen  bilden  za 
können. 

Ich  füge  hinzu ,  das«  die  ersten  Glieder  dieser  Reihe,  das 
Methylanthracen  und  seine  Homologen  mir  wirklich  unter  den 
festen  Kohlenwasserstoffen,  die  nach  dem  Naphtalin  krystalli- 
siren,  in  dem  schweren  Steinkohlentheeröl  vorzukommen 
seheinen.  Wirklich  liefert  die  fractionirte  Destillation  dieser 
Kohlenwasserstoffe  nicht  nur  Anthracen,  sondern  auch  w^iger 
fluchtige  Kohlenwasserstoffe  als  letzteres,  die  diesem  aber 
analog  sind. 

IV.  Die  vorstehenden  Versuche  haben  mich  veranlasst, 
die  Einwirkung  von  Formen  auf  Benzol  zu  untersuchen ,  in 
der  Hoffnung,  Homologen  des  Benzols  zu  erhalten.  Aber  das 
Formen  verhält  sich  nicht  so  wie  das  Aethylen,  Weder  bei 
lebhafter  Rothglflhhitze,  noch  bei  Weissgluth  ttbt  es  meit- 
lichen  Einfluss  auf  das  Benzol  aus,  welches  sich  genau  so  zer- 
setzt, als  wenn  es  allein  vorhanden  wäre.  Nur  in  der  hellsten 
Weissgluth  (Erweichen  von  Porzellan)  bemerkt  man  das  Be- 
ginnen einer  Wechselzersetznng  unter  Bildung  einiger  Hun- 
dertstel Anthracen  und  einiger  Tausendstel  von  Napfatidin. 
Diese  Kohlenwasserstoffe  rtthren  vom  Acetylen ,  das  sich  auf 
Kosten  des  Formen  bei  hoher  Temperatur  bildet,  her.  Anthra- 
cen insbesondere. erscheint  in  genttgender  Menge,  um  es  der 
directen  oder  indirecten  Einwirkung  des  Formen  auf  das  Ben- 
zol zuzuschreiben,  eine  Einwirkung,  die  der  Bildung  von  An- 
thracen auf  Kosten  des  Toluol,  zu  vergleichen : 

2C,  A  +  2C2H4  =  Ci2H4(Ci,H4[C4H,])  +  5H5. 


Die  folgenden  Reactionen  beschränken  sich  gegenseitig 
auf  ähnliche  Weise,  wie  diess  der  Fall  ist  bei  den  Aetherbil- 
düngen  und  den  Dissociationen. 

Niemals  ist  die  Zersetzung  der  ursprünglichen  Kohlen- 
wasserstoffe bei  diesen  Versuchen  vollständig ,  eine  Erschei- 
nung, die  sich  durch  die  Möglichkeit,  die  genannten  Kohlen- 
wasserstoffe durch   directe  oder  mittelbare  Producte  ihrer 
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Zereetsrnng  wieder  ea  regeneriren ,  erklären  Iftest.    Mehrere 
Fälle  dayon  in  Folgendem. 

1)  Bisweilen  können  die  beiden  umgekehrten  Reactionen 
gleichniässig  bei  derselben  Temperatur  erfolgen,  unter  der 
einzigen  Bedingung,  dass  die  relativen  Verhältnisse  derauf 
einander  wirkenden  Körper  abgeändert  werden.  So  bildet 
die  Einwirkung  von  freiem  Aethylen  auf  Benzol ,  Wasserstoff 
und  Styrolen,  obgleich  Wasserstoff  und  Styrolen,  Aethylen 
und  Benzol  erzeugen.  Ebenso  erzeugt  Benzol ,  das  an  Stelle 
von  Wasserstoff  im  Phenyl  tritt,  das  Chrysen,  obgleich  Chrysen 
mit  Wasserstoff  behandelt,  wieder  Phenyl  und  Benzol  liefert. 
Auf  dieselbe  Weise  liefert  Anthracen  und  Wasserstoff,  Benzol 
und  Acetylen,  deren  umgekehrte  Reaction  wieder  Anthracen 
regenerirt.  Zwischen  diesen  drei  Reactionspaaren  besteht 
genaue  Gegenseitigkeit,  folglich  kann  eine  jede  von  ihnen 
nicht  vollständig  vor  sich  gehen ,  da  sie  in  einem  gewissen 
Zeitpunkt  von  der  entgegengesetzten  Wirkung  der  Producte, 
die  daraus  entstehen,  aufgehalten  wird. 

Ein  solches  Gleichgewicht  kann  sich  nur  zwischen  drei 
Körpern  zeigen,  z.  B.  zwischen  dem  Benzol,  dem  Acetylen 
und  4em  Styrolen;  die  beiden  ersten  Körper  bilden  durch 
einfaches  Zusammentreten  Styrolen,  das  sich  seinerseits  in 
Benzol  und  Acetylen  zerlegt ;  es  ist  diess  eine  Erscheinung, 
die  ähnlich  der  Dissociation  einer  binären  Verbindung.  Aber 
sehr  oft  bildet  sich  das  Gleichgewicht  zwischen  vier  verschie- 
denen Körpern  wie  bei  den  entgegengesetzten  Reactionen  des 
Wasserstoff  auf  Chrysen,  Phenyl  und  Benzol : 
C,,E,[G,,E,iC,,E,)]  +  2H2  =  C,,E,[C,,E,(a,)]  +  Ci2H4(H2), 
eine  Erscheinung,  die  den  Reactionen  bei  den  Aetherbildungen 
vergleichbar  ist 

2)  Diess  sind  die  einfachsten  Fälle,  die  sich  darbieten 
köonen.  Aber  bei  den  Einwirkungen  durch  Hitze  ist  das 
Gleichgewicht  oft  viel  verwickelter;  anstatt  sich  zwischen 
den  un^rttnglichen  Substanzen  und  den  Körpern,  welche  sie 
direct  erzeugen,  herzustellen,  fordert  es  oft  die  Mitwirkung 
der  Zersetzungsproducte  der  letzteren  Körper.  Es  verdient 
diess  wegen  seiner  Allgemeinheit  einige  Aufmerksamkeit 
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In  der  That  sind  unter  den  neun  Reaetionspaaren ,  die  man 
a  priori  sich  bilden  kann  und  die  ich  Z¥ri8clien  den  in  dieiser 
Notiz  aufgeführten  pyrogenen  Kohlenwasserstoffen  ausgeführt 
habe,  sechs,  die  nicht  der  directen  Gegenseitigkeit  fähig  and 
doch  durch  statische ,  wohl  bestimmte  Bedingungen  begränzt 
sind.  Einige  Beispiele  werden  diese  Bedingungen  ins  Licht 
stellen. 

3)  Das  Benzol  erzeugt  Phenyl  und  Wasserstoff,  welche 
beide  zusammengebracht  nicht  eine  umgekehrte  Reaction 
geben.  Aber  das  Phenyl  einerseits  zersetzte  sich  zum  Theil 
in  Benzol  und  Chrysen  und  letzteres  andererseits  mit  Wasser- 
stoff behandelt,  erzeugte  Phenyl  und  Benzol. 

Diess  das  Zusammenwirken  der  beiden  letzten  Beac- 
tionen,  welches  die  Umbildung  des  Benzol  in  Phenyl  und 
Wasserstoff  bestimmt.  Das  Gleichgewicht  besteht  hier 
zwischen  vier  Körpern, .die  durch  ein  System  von  drei  ßeac- 
tionen  vereinigt  sind. 

4)  Wenn  Benzol  auf  Styrolen  einwirkt,  so  erzeugt  sieh 
Anthracen  und  Wasserstoff,  obgleich  Antbracen  mit  Wasser- 
stoff behandelt,  nur  Benzol  und  Acetylen  bildet.  Die  erstere 
Reaction  ist  jedoch  beschränkt,  weil  Benzol  und  Acetylen  die 
Eigenschaft  haben,  sich  unter  Bildung  von  ein  wenig  Styrolen 
zu  vereinigen.  Das  Gleichgewicht  besteht  hier  zwischen  fünf 
Körpern,  die  durch  ein  System  von  drei  Reactionen  ver- 
einigt sind. 

5)  Benzol  wirkt  auf  Naphtalin  unter  Bildung  von  An- 
thracen und  Wasserstoff,  obgleich  Anthracen  mit  Wasserstoff 
behandelt,  hauptsächlich  Benzol  und  Acetylen  liefert.  In 
diesem  Falle  findet  zwischen  beiden  Reactionen  keine  Gegen- 
seitigkeit statt.  Aber  die  Nothwendigkeit  einoT  Grenze  er- 
scheint, wenn  man  bemerkt,  dass,  nach  den  Thatsachen  die 
bei  der  Verdichtung  des  Acetylen  beobachtet  worden  sind, 
das  Benzol  und  Acetylen  eine  bestimmte  Menge  Naphtalin 
wieder  zu  bilden  im  Stande  sind.  Man  kann  noch  Aethylen 
mitwirken  lassen,  diess  Gas,  das  sich  bei  der  Einwirkung  des 
Acetylen  auf  Wasserstoff  bildet  und  das,  wie  nachgewiesen, 
die  Eigenschaft  hat,  durch  seine  Einwirkung  auf  Benzol 
Naphtalin  zu  bilden.     In  diesem  Falle  zeigt  sich  Gleichge- 
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wicht  zwischen  sechs  Körpern,  die  durch  ein  System  von  vier 
Beactionen  unter  einander  verbunden  sind. 

So  existirt  in  allen  den  Verbindungen  und  Zersetzungen 
der  pyrogenen  Kohlenwasserstoffe,  die  ich  jetzt  untersuche, 
ein  geschlossener  Kreis  von  bemerkbaren  Reactionen ,  welche 
zwischen  den  Erscheinungen  eine  directe  oder  indirecte  Gegen- 
seitigkeit und  folglich  eine  gegenseitige  Beschränkung  her- 
vorbringen. 

Um  diese  Begrenzung  besser  zu  erklären  will  ich  auf 
einige  Einzelheiten  eingehen. 

6)  Unter  den  Bedingungen,  unter  welchen  die  Reactionen 
vorsieh  gehen,  bemerkt  man  stets  einen  charakteristischen 
Umstand,  nämlich  den,  dass  jeder  der  einwirkenden  Kohlen- 
wasserstoffe, wenn  er  isolirt  war,  beginnende  Zersetzung 
zeigen  würde.  Meine  Beobachtungen  ttber  die  Zersetzung  des 
Aethylenhydrlirs  und  die  des  Styrolen  u.  s.  w.  zeigten ,  dass 
die  Producte,  die  bei  der  Zersetzung  eines  Kohlenwasserstoffs 
entstehen,  der  im  freien  Zustande  zugegen  war,  ein  gewisses 
Bestreben  sich  wiederzuvereinigen,  besitzen.^  In  Folge  dieser 
beginnenden  Zersetzung  und  durch  das  entgegengesetzte  Be- 
streben dieser  Producte  sich  wieder  zu  vereinigen,  versteht 
man  leicht,  wie  die  Einfährung  eines  neuen  Körpers,  von 
Wasserstoff  oder  Kohlenwasserstoff,  in  das  System,  die  Be- 
dingungen des  Gleichgewichts  verändert  und  wie  im  Innern 
des  ursprünglichen  Kohlenwasserstoffs  die  theilweise  Sub- 
stitution des  neuen  Körpers  an  Stelle  irgend  eines  der  Pro- 
ducte, welche  durch  freiwillige  Zersetzung  des  genannten 
primitiven  Kohlenwasserstoffs  entstehen,  bestimmt  wird. 

7)  Das  Band,  welches  zwischen  der  freiwilligen  Zer- 
setzung eines  Kohlenwasserstoffs  und  den  Substitutionen,  die 
er  unter  der  direeten  Wirkung  von  Wasserstoff  oder  anderer 
KohlenwaE»serstoffe  erfahren  kann ,  existirt,  zeigt  sich  haupt- 
sächlich durch  die  Verschiedenheit  der  Temperaturen ;  die 
nöthig  sind,  um  die  Reactionen  zu  bewirke.  So  finden  z.  B. 
die  Einwirkungen  des  Aethylen  auf  Benzol,  Styrolen  und 
Phenyl  bei  lebhafter  Rothglühhitze  statt,  obgleich  diese  ver- 
schiedenen Kohlenwasserstoffe  zum  Theil  bei  dieser  Tem- 
peratur zersetzt  werden.    Dagegen  ging  die  Einwirkung  des 
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Benzol  auf  das  Naphtalin,  da»  ein  yiel  stabilerer  KoUenwas- 
Berstoff  als  die  vorigen ,  bei  meinen  Versuchen  bei  Hellroth- 
gltthhitze  Yor  sich.  Das  noch  stabilere  Formm  wurde  durch 
Benzol  erst  bei  einer  Temperatur,  die  Porzellan  erweicht,  an- 
gegriffen. 

Das  Naphtalin  und  Anthraeen  sind  bestandiger  als  die 
anderen  hier  betrachteten  Kohlenwasserstoffe ,  denn  sie  kön- 
nen in  zugeschmolzenen  Glasröhren  bis  zur  Rothgllihhitze 
erhitzt  werden,  ohne  merkliche  Veränderung  zu  erfahren; 
während  Phenyl,  Aethylen,  Styrolen  und  selbst  Benzol  unter 
dieser  Bedingung  sich  zu  zersetzen  anfangen.  Auch  die  Ver- 
tretungen, durch  die  Naphtalin  und  Anthraeen  entstehen,  d.h. 
die  Substitution  des  Benzol  und  Wasserstoff  durch  Aethylen 
oder  Acetylen ,  sind  unendlich  leichter  als  die  umgekehrten 
Substitutionen,  ein  Umstand,  der  mir  die  verhältnissmässig 
geringe  Menge  des  Styrolen  in  den  Steinkohlentheerölen, 
sowie  die  negativen  Resultate,  zu  denen  ich  bezöglieh  des 
Phenyls  in  demselben  Theer  gekommen  bin,  zu  erklären 
scheint.  Die  unveränderlichsten  Kohlenwasserstoffe  sind 
daher  die  vollständigen  und  gemischten  Typen,  die  zugleich 
vom  Benzol  und  Aethylen  abstammen. 

8)  Obgleich  das  Phenyl  und  Styrolen  sich  bei  der  Roth- 
^  glühhitze  zu  zersetzen  anfangen ,  so  können  sie  doch  in  der 
Weissgltthhitze  bestehen  und  selbst  entstehen,  oder  bei  der 
Temperatur,  wo  Porzellan  weich  wird  und  gewiss  bei  noch 
höherer  Hitze  aber  nur  unter  der  doppelten  Bedingung,  dass 
ein  Üeberschuss  der  Producte  vorhanden  ist,  welche  durch 
ihre  Zersetzung  entstehen  und  dass  sie  nach  kälteren  Theilen 
fortgeführt  werden.  So  liefert  Benzol  von  beginnender  Roth- 
gluth  bis  zur  hellen  Weissgluth,  gleichmässig  Phenyl  und 
Chrysen.  Die  relativen  Verhältnisse  der  verschiedenen  Pro- 
ducte werden  durch  eine  auch  noch  so  grosse  Temperatur- 
änderung nicht  modificirt,  ein  Umstand,  der  mit  dem  zu  ver- 
gleichen ist,  der  die  Aetherbildungen  charakterisirt. 

Was  überhaupt  bei  den  pyrogenen  Kohlenwasserstoffen 
wechselt,  ist  die  absolute  Menge  der  flüchtigen  Producte,  in 
Folge  gänzlicher  Zersetzung  eines  Theils  des  Kohlenwasser- 
stoffs in  Kohlenstoff  und  Wasserstoff,  die  mit  der  Temperator 
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wächst  Die  Prodacte,  die  das  Benzol  liefert,  werd«i  nur 
wenig  verändert  dureh  die  Anwesenheit  von  Eisenspähnen, 
Wasserdampf,  Formen,  Ecdilenoxyd  und  Kohlensäure. 

Nichtsdestoweniger  bestehe»  Reactionen,  bei  welchen  das 
relative  Verhältniss  der  Producte  sehr  mit  der  Temperatur 
wechselt  Ich  habe  davon  Beispiele  ang^tthrt,  als  ich  von 
der  Beaction  des  Aethylen  auf  Benzol  sprach.  Die  Natur 
aber  der  Producte  verändert  sich  nicht. 

Alle  diese  Thatsachen  liefern  einen  entschiedenen  Beweis 
von  dem  bestimmten  Charakter  der  Relationen ,  die  zwischen 
den  pyrogenen  Kohlenwasserstoffen  und  den  Körpern,  aus 
denen  sie  entstehen,  herrschen. 

9)  Ich  habe  bis  jetzt^  der  greisem  Einfachheit  halber, 
die  pyrogenen  Reactionen  betrachtet,  indem  ich  sie  in  Paare 
th eilte;  in  Wirklichkeit  sind  sie  aber,  obgleich  denselben 
Hauptregeln  unterworfen,  fast  immer  viel  complicirter,  weil 
sie  durch  die  Aufeinanderfolge  von  mehreren  einfachen  Reac- 
tionen sich  bilden. 

Sobald  die  drei  Körper  Wasserstoff,  Acetylen  und  Benzol 
zusammenkommen,  streben  alle  ihre^  Verbindungen  zu  ent- 
stehen. Das  wirkliche  Gleichgewicht  tritt  also  ein  zwischen 
diesen  drei  Körpern  und  d^a  davon  abgeleiteten  Kohlenwas- 
seretoffen,  Aethylen,  Phenyl,  Styrolen,  Chrysen,  Naphtalin, 
Anthracen,  indem  jeder  mit  einem  seiner  Masse  entsprechen- 
den relativen  Coöfficienten  beitritt,  der  überdiess  von  der 
Temperatur  und  der  Dauer  der  Reaction  abhängt 

*10)  Man  kann  diese  Statik  noch  allgemeiner  auffassen 
und  nur  auf  das  Acetylen  als  den  gemeinsamen  Erzeuger 
aller  anderen  Kohlenwasserstoffe ,  beziehen.  Ich  habe  ge- 
zeigt, dass  die  einfache  und  directe  Gondeusation  von  Ace- 
tylen, Benzol,  Styrolen,  Naphtalin  und  Anthracen  erzeugt, 
was  sich  aus  der  successiven  und  gleichzeitigen  Entwicklung 
der  eben  auseinandergesetzten  Reactionen  erklärt.  In  der 
That  erzeugt  das  condensirte  Acetylen  das  Benzol,  mit  Benzol 
zusammengebracht  liefert  e^  Styrolen,  mit  Styrolen  vereinigt 
das  Naphtalin  und  endlich  bilden  Styrolen  und  Benzol  das 
Anthracen.  Jedesmal  wenn  Acetylen  bei  einer  hohen  Tem- 
peratur entsteht,  und  man.  weiss  wie  allg^nein  seine  Bildung, 
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80  Btreben  daher  die  rorfaergehenden  Eohlenwiisserstoflfe  auf- 
zutreten. WenB  es  klarer  ist,  die  schrittweise  Bildung  jedes 
dieser  pyrogenen  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  weehselseitigen 
Einwirkungen  gesondert  zu  betrachten,  so  ist  es  von  Nutzen, 
sich  am  Schlüsse  zu  erinnern ,.  dass  das  Acetylen  ihr  allge- 
meiner Erzeuger  ist,  der  in  allen  ihren  Zersetzungen  wieder 
erseheint,  analog  den  allgemeinen  Prindpien  der  Reciprocität, 
die  zwisehen  den  Methoden  der  Analyse  und  der  Synthese 
ezistiren. 


LXV. 
Ueber  das  Bleichlorid. 

Vo« 

J.  Niokles. 
(Compt  rend.  t  69,  p.  tllS.) 

Als  ich  vor  einigen  Jahren  die  Existenz  der  Quadrupel- 
salze  entdeckte  (dies.  Joum.  90,  305),  fand  ich,  dass  bei 
Gegenwart  von  Chlor  die  Verbindung  des  Chlorblei  mit  Chlor- 
natrium die  Erscheinungen  zeigt,  die  Sobrero  und  Selmi 
zur  Annahme  der  Verbindung  PbClj  führten. 

Die  Verbindung  entsteht  stets  wenn  man  Chlorblei  bei 
Gegenwart  eines  Alkalimetallchlortlrs  in  gesättigter  Lösung 
mit  Chlor  behandelt 

Je  mehr  die  Flüssigkeit  Alkalimetallehlorür  enthält, 
desto  reicher  ist  die  Ausbeute  an  Bleichlorid.  An  Stelle  von 
Chlomatrium,  das  von  Sobrero  und  Selmi  angewandt  wurde^ 
nahm  ich  daher  eine  Lösung  von  Chlorcaicium,  die  ich  mit 
einem  Ueberschuss  von  Chlorblei  behandelt  hatte  und  leitete 
hierdurch  einen  Strom  von  gewaschenem  Chlorgas. 

Aus  einer  Lösung  von  Chlorcaicium  von  40®  R  erhält 

man  eine  Flüssigkeit,  die  28  p.C.  CaCl  und  5,30  p.C.  PbCl^ 

enthält,  was  der  Formel 

PbClj  +  lOCaCl 
entspricht 

Dieses  Verhältniss  erhält  sich ,  wenn  man  Chlorcaicium 

im  Ueberschuss  anwendet ;  nur  scheidet  sieh  nach  und  oaeh 
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letarteres,  da  es  in  der  neuen  Flüssigkeit  weniger  löslich  als 
in  Wasser  ist,  in  Krystallen  ak  Die  Lösung  enthält  dann 
7  p.c.  FbCl,.  .  Mit  Chlorkaliuui  erhält  man  nur  1,80  p.C. 
Bleiehlorid  und  nicht  viel  mehr  bei  Anwendung  yon  Chlor- 
natrium. 

Da  dieKalkverbinduBg  die  reichste  ist,  so  habe  ich  mich 
vorzugsweise  mit  dieser  beschäftigt  In  der  Kälte  wirkt  sie 
auf  MnCl  nicht  ein,  in  der  Wärme  giebt  sie  eineBraunfärfoung 
yon  Mangansuperoxyd  herrührend.  Beim  Erhitzen  schwärzt 
und  yerkohh  sie  den  Bohrzucker.  Glykose  dagegen  löst 
sich  darin  ohne  zu  verkohlen  auf  und  die. Flüssigkeit  färbt 
sieh  nur  nach  längerer  Einwirkung  gelb.  Diese  Beaction 
schliesst  sich  denen  an ,  welche  die  beiden  Zuekerarten  mit 
dem  zweifach  Chlorkohlensto£P  liefern*).  Sie  erklärt  sich 
auch  auf  dieselbe  Weise.  Auch  mit  dem  Inulin  tritt  sie  ein, 
aber  nicht  mit  dem  Mannit,  Dulcose,  Stärke  oder  Dextrin. 

Ebenso  verhält  sich  die  bleichloridhaltige  Flüssigkeit 
gegen  organische  Basen  verschieden.  Dasselbe  gilt  auch  von 
der  Aetherverbindung. 

Sie  löst  wie  andere  Chloride**)  Goldblättchen  vollstän- 
dig auf,  indem  sie  sich  zu  Chlorblei  reducirt,  das  in  kleinen 
Krystallen  sich  ausscheidet 

Auf  salpetersaures  Wismuthoxyd  ist  sie  ohne  Einwir- 
kung, mit  essigsaurem  Bleioxyd  giebt  sie  einen  weissen  Nie- 
derschlag, der  bald  gelb  und  beim  Erwärmen  braun  wird, 
indem  er  sich  in  Pb02  verwandelt  Ein  ähnlicher  Nieder- 
schlag erzeugt  sich  mit  den  kohlensauren  Alkalien;  die 
Reaction  ist  so  empfindlich ,  dass  sie  sog^r  durch  den  zwei- 
fach kohlensauren  Kalk,  den  ein  Trinkwasser  enthalten  kann, 
hervorgerufen  wird;  sie  färbt  das  Wasser  gelb,  wie  die  ent- 
sprechenden Thallium  Verbindungen,  die  unter  diesen  Umstän- 
den braunes  Thalliumoxyd  geben. 

Destillirtes  Wasser  kann  mit  Bleichlorid  auch  einen 
braunen  Niederschlag  von  Pb02  geben,  wenn  man  nur  einige 
Tropfen  desselben  in  viel  Wasser  giesst ; 

PbCl2  +  2H0  +  Aq  =  PbOj  +  2HC1  +  Aq. 


•)  Dies.  Journ.  97,  439. 
••)  Dies.  Jonm.  »»,  64. 
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lu  diesem  Falle  ist  die  gebildete  Saks^ufe  zu  yeidtlnnt^ 
um  das  Superoxyd  aufzulösen  oder  au  zersetaen ,  während  bei 
Gegenwart  yon  weniger  Waaaer  diese  Säure  ihre  Wirkung 
äussert  nach  der  Glmehung 

PbOj  +  2HC1  —  2H0  +  PbCl  +  Cl, 
wofern  man  nicht  die  einfaehere  Zefsetzung 

PbCl^  — PbCl  +  Cl 
annimmt 

Die  das  Bleiehlorid  enthaltenden  Flüssigkeiten  zeigen 
sich  sehr  indifferent  gegen  Aether  und  geben  «n  denselben 
kein  Blei  ab.  Es  gelingt  aber  die  Aetberverbindung  darzu- 
stellen, wenn  man  die  Körper  im  Entstehungsmoment  zusam- 
menbringt Hierzu  wendet  man  eine  geeignete  Säure  ^  am 
besten  syrupdicke  Phosphorsäure,  an.  Man  erhält  eine  salben- 
artige  weisse  Masse,  auf  der  gelbe  ölige  Tropfen  der  frag- 
lichen Aetherverbindung  schwimmen.  Wenn  ipan,  um  die 
salbenartige  Masse  flttssig  zu  machen,  etwas  Wasser  zufügt, 
so  erhält  man  drei  Schichten  von  Flüssigkeit  Die  beiden 
obersten  sind  ätherisch  und  enthalten  Bleiehlorid;  die 
schwerste  von  den  beiden  ist  von  öliger  Beschaffenheit  und 
zeichnet  sich  durch  ihre  gelbe  Farbe  aus  ]  es  ist  dies»  der 
Bleichloridäther.  Er  nimmt  die  Mitte  ein  und  schwimmt  über 
der  wässerigen  Flüssigkeit,  die  Chlorcalcium,  Phosphorgäure, 
Blei  und  Salzsäure  enthält 

Dieser  Aether  hält  Wasser  und  Phosphorsäure  sehr  fest 
zurück  und  da  er  sich  leicht  verändert,  so  habe  ich  ihn  ooeb 
nicht  rein  darstellen  können.  Er  kaim  bis  8  p.(l  Bleiehlorid 
enthalten,  das  stets  mit  einer  bestimmten  AuKahl  von  Aetber- 
äquivalenten  verbunden  ist 

Der  Bleichloridäther  theilt  die  allgemeinen  Eigenschaften 
der  Chloridäther ;  er  reducirt  sieh  leicht  zu  Chlorid  und  nimmt 
wie  diese,  ohne  sich  zu  zersetzen,  eine  gewisse  Menge  Was- 
ser auf. 

Er  ist  sehr  veränderlich,  giebt  leicht  Ghlor  ab  und  löst 
daher  Gold  auf.  Goldblättchen  versehwinden  darin  augen- 
blicklich oder  wandeln  sich  vielmehr  aagenscheinUch  in  ein 
weisses  Skelett  von  Chlorblei  um,  das  sich  nach  und  nach  zu 
Boden  senkt     Seine  Farbe  ist  gelb  wie  die  Verbindung,  aus 
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der  er  sich  bildet  In  der  Kocbsalzflamme  erseheint  er  uuge- 
förbt,  wie  sehr  viele  andere  gelben  Körper.  Ebenso  verhält 
sich  die  schöne  Bothfärbung,  die  dieser  Aether  mit  Morphin 
und  Brucin  zeigt 

Mit  Anilin  und  seinen  Homologen  giebt  das  Bleicblorid 
gefärbte  Producte,  die  an  das  Rosaivilin  und  dessen  Verwandte 
erinnern. 


LXVI. 

Ueber  die  Absorption  des  Wasserstoffe  und  Kohlenoxyds 
durch  schmelzendes  Kupfer. 

Von 

Caron. 
(Compt.  read,  t  68,  p.  U2d.) 

Verschiedene  Erscheinungen  die  man  beim  Garmachen, 
des  Kupfers  beobachtet,  Hessen  vermuthen,  dass  schmelzen* 
des  Kupfer  die  Fähigkeit  habe,  Gase  zu  absorbiren  und  dass 
es  durch  diese  Absorption  verändert  werden  könnte. 

Ich  schmolz  Kupfer  in  verschiedenen  Gasarten  und  er- 
hielt Folgendes. 

Ein  Barren  Kupfer,  von  guter  Beschaflfenheit,  150  bis 
200  Grm.  wiegend,  wurde  in  einem  glasirten  Porcellannachen, 
der  in  eine  Porcellanröhre  eingesetzt  war,  einer  Temperatur 
ausgesetzt,  die  wenig  über  dem  Schmelzpunkte  des  Kupfers 
lag,  während  ein  Strom  "wn  gut  gereinigtem  Wasserstoff 
darüber  geleitet  wurde.  An  dem  Ende  der  Röhre ,  an  wel- 
chem der  Strom  austritt,  ist  eine  mit  zwei  weiten  Oeffnungen 
versehene  Glaskugel,  durch  die  man  sehr  leicht  den  Vorgang 
im  Innern  des  Apparates  beobachten  kann ,  angebracht  So 
lange  als  das  Metall  fest  bleibt,  sieht  man  keinerlei  Erschei- 
nung, aber  in  dem  Augenblicke,  wo  es  zu  schmelzen  beginnt, 
bläht  es  sich  auf  und  es  erscheinen  zahlreiche  Blasen,  die  auf 
der  Oberflädbe  zerplatzen,  ähnlich  der  Erscheinung,  die  mau 
beobachtet,  wenn  man  ein  wasserhaltiges  Salz  schmilzt.  In 
demselben  Augenblicke  bemerkt  man  eine  beträchtliche  Bil 
düng  von  Wasserdampf,  der  sich  in  der  Glaskugel  verdichte 
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Alle  Kupferaorten,  die  ich  angewendet  habe,  geben  dasselbe 
Resultat,  indem  das  Kupfer  des  Handels  ganz  allgemein  ein 
wenig  Kupferoxydol  zu  ent^ten  scheint*). 

Nachdem  das  Kupfer  geschmolzen  und  das  Oxydul  redacirt 
ist,  zeigt  das  Metall  eine  glänzende  und  bewegliche  Oberfläche 
Man  lässt  dann  langsam  erkalten.  Kurz  vor  dem  Erstarren 
des  Metalls  sieht  man  wie  die  spiegelnde  Oberfläche  sich  be> 
wegt,  aufwallt  und  wie  das  entweichende  Gas  eine  Menge 
kleiner  Kupferkttgelchen  umherwirft  Während  des  Fest- 
werdens des  Metalls  bilden  sich  Erhebungen  auf  der  Oberfläche. 

Wenn  man  den  Barren  nach  dem  Abkühlen  untersucht, 
so  bemerkt  man  an  seiner  unteren  Seite  weite  und  tiefe 
Höhlungen,  die  ihn  oft  ganz  durchdringen. 

Der  obere  Theil  ist  matt,  ohne  wirkliche  Krysti^Uisation 
und  man  sieht  darauf  Auswüchse.  Der  Bruch  zeigt  eine 
grosse  Menge  von  inneren  Blasen ,  in  denen  Wasserstoff  ein- 
geschlossen war ;  das  spec  Gew.  endlich  wurde  einigemale 
zu  7,2  anstatt  8,8,  welches  es  vor  der  Operation  hatte,  be- 
stimmt 

Man  sieht  aus  diesem  Versuche,  dass  Kupfer  im  Schmelzen 
Wasserstoffgas  absorbirt  und  dass  dieses  Gas  im  Augenblicke 
der  Erstarrung  des  Metalls  wieder  ausgetrieben  wird  und 
dadurch  das  Kupfer  porös  macht 

Wendet  man  an  Stelle  von  Wasserstoff,  Kohlenoxyd  an, 
so  beobachtet  man  genau  dieselben  Wirkungen,  nur  dass  das 
Aufwallen  im  Augenblicke  des  Schmelzens  von  der  Bildung 
von  Kohlensäure  herrührt  Nach  dem  Erkaltai  hat  das 
Kupfer  dasselbe  sahwammige  Ansehen  und  auch  die  Ab- 
nahme des  Gewichts  ist  sehr  bemerklich.  In  Ammoniakgas 
und  Kohlenwasserstoffgas  ist  es  ebenso,  nur  sind  die  Erschei- 
nungen viel  verwickelter. 

Wendet  man  statt  des  Porcellansohiffchens  ein  Schiffchen 
aus  Kalk  an,  so  entwickelt  sich  beim  Erkalten  kein  Gas  und 
man  erhält  ein  Kupfer  ohne  Blasen,  dessen  Dichtigkeit  etwas 
grösser,  als  die  des  gewöhnlichen  ist.  Ein  Nachen  aus  Gas- 
graphit giebt  ein  ähnliches  Resultat 

*)  Vergl.  über  den  Gehalt  des  Kupfers  an  Kupferoxydul.    Dies. 
Jonrn.  69,  344.  D.  Bed. 
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Auch  bei  Anwendung  eines  porösen  Schiffchens  aus  nicht 
glasirtem  und  wenig  gebranntem  Porcellan*),  erhält  man 
dichte  Barren  wie  mit  Kalk  oder  Gasgraphit,  während  jedoch 
die  Dichtigkeit  des  so  geschmolzenen  Kupfers  nie  das  Maxi- 
mum des  durch  Schmelzen  in  Gasgraphit  oder  Kalk  erhal- 
tenen bekommt. 

Nach  dieser  Verschiedenheit  der  Resultate  könnte  man 
vermuthen,  dass  die  Porosität  der  Substanz  hier  die  Haupt- 
rolle spiele ;  aber  die  porösen  Materialien  verhalten  sich  in 
anderen  Gasen  nicht  immer  ebenso.  So  wird  Sauerstoff  vom 
Silber  ebenso  wie  Wasserstoff  vom  Kupfer  absorbirt ;  Silber 
und  Kupfer  lassen  das  Gas  im  Momente  des  Erstarrens  ent- 
weichen und  demungeachtet  spratzt  das  Silber  ebensowohl  in 
Ka}k  als  auch  in  glasirtem  Porcellan. 

Die  Eigenschaft  des  Kupfers,  Wasserstoff  und  Kohlen- 
oxyd während  des  Schmelzens  zu  absorbiren ,  ist  nicht  allen 
Metallen  gemein.  Wasserstoffgas  wirkt  auf  Antimon  gerade 
wie  auf  Kupfer,  auf  Silber  und  Zinn  aber  bleibt  es  ohne  sicht- 
bare Einwirkung.  Die  einzige  Wirkung  auf  die  letzteren 
Metalle  besteht  darin,  dass  es  ihre  Dichtigkeit  ein  wenig  ver- 
mehrt (ohne  Zweifel  indem  es  ihnen  die  kleine  Menge  Sauer- 
stoff, die  sie  gewöhnlich  enthalten,  entreisst)  und  die  Bildung 
grösserer  Krystalle  bewirkt. 


Lxvn. 

Analyse  der  Gewässer  des  Pregels  und  Oberteichs  bei 
Königsberg. 

Voo 

Q.  Werther. 

Der  Plan,  die  Stadt  Königsberg  mit  einer  Wasserleitung 
zu  versorgen,  welche  nicht  nur  ein  für  die  Spülung  der  Strassen, 
sondern  auch  für  den  Haus-  und  Kttchengebrauch  geeignetes 

*)  Die  Masse  su  den  porösen  Schiffchen  stellte  ich  mir  aus  gleichen 
Yolninen  von  Kaolin  und  Zackerkohle  dar;  ich  entfernte  dann  die 
Kohle,  indem  ich  das  ScMfifohen  in  der  Muffel  stark  ausglühte. 

32  * 
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Wasser  liefern  sollte ,  machte  von  den  vorhandenen  dazu  ins 
Auge  gefassten  Gewässern  eine  chemische  Analyse  wttnschens- 
werth.  Es  wurde  daher  vom  November  1865  an  bis  dahin 
1&66  allmonatlich  eine  Analyse  sowohl  des  Pregels  als  des 
Oberteichs  ausgeführt  und  zwar  schöpfte  man  das  Wasser  des 
letzteren  an  verschiedenen  Orten,  welche  in  den  Bemerkungen 
zu  der  nachstehenden  tabellarischen  Uebersicht  der  analy> 
tischen  Ergebnisse  angeführt  sind,  das  Wasser  des  Pregels 
dagegen  stets  an  einer  bestimmten  Stelle  vor  seinem  Eintritt 
in  die  Stadt  in  der  Ntthe  des  sogenannten  litthauer  Baums. 
Die  Methode  der  Untersuchung  war  Folgende: 
Den  Verdampfungsrttckstand  von  2  —  4  Liter  Wasser 
trocknete  man  bei  140 — 150®  C.  und  wog  ihn.  Darauf  wurde 
er  in  einer  geräumigen  Platinschale  bei  möglichst  gelinder 
Rothgluth  bis  zum  Verbrennen  der  verkohlten  organischen 
Bestandtheile  erhitzt,  was  bis  auf  sehr  wenige  Fälle  leicht 
und  (Aue  Kohlerückstand  von  Statten  ging  und  wobei  von 
einer  Verflüchtigung  von  Chloralkali  nicht  die  Bede  war, 
denn  die  Temperatur  stieg  nicht  bis  zum  Schmelzen  der 
letzteren.  Nur  in  den  Fällen,  wo  das  Pregelwasser  unge- 
wöhnlich reich  an  Chlomatrium  sich  erwies ,  liess  die  Kohle 
sich  nicht  vollständig  verbrennen. 

Der  Glührückstand  wurde  mehrmals  mit  kohlensaurem 
destillirten  Wasser*)  (so  wie  es  die  Mineralwasser  -  Fabrik 
Struve  &  Soltmann  liefert)  eingedampft  und  nach  vor- 
gängigem Trocknen  bei  140 — 150®  gewogen.  Aus  dem  Ge- 
wichtsunterschied zwischen  der  ersten  und  dieser  zweiten 
Wägung  ergab  sich  die  organische  Substanz ,  wie  man  sich 
gewöhnlich  ausdrückt,  oder  richtiger  Alles  bei  jener  Tem- 
peratur Flüchtige,  wozu  auch  Salpetersäure,  Ammoniaksalze 
und  Chlor,  sofern  Chlormagnesium  anwesend  ist,  gehören. 
In  den  vorliegenden  Fällen  sind  in  den  Verdampfungsrück- 
ßtänden  des  Oberteichs  von  5  Liter  nie  und  in  denen  des  Pre- 
gels nur  unbedeutende  Beactionen  auf  Ammoniak,  aber  keine 


*)  Die  Anwendung  kohlensamen  Ammoniaks,  dessen  man  sich 
bisher  gewöhnlich  zw  bedienen  pflegte,  ist  durchaus  zu  verwerfen, 
namentlich  dann,  wenn  das  Wasser  viel  Chloride  enthält. 
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auf  Salpetersäure  wahrgenommen.  Eben  so  wenig  war  das 
Magnesium,  mit  Ausnahme  weniger  Fälle,  an  Chlor  gebunden. 
Ich  habe  daher  die  Ton  einigen  Chemikern  empfohlene  Vor- 
sieht, das  zu  analysirende  Wasser  mit  einer  zur  Zersetzung 
des  Chlormagnesiums  hinreichenden  Menge  einer  titrirten 
kohlensauren  Natronlösung  einzudampfen,  nicht  für  nöthig 
erachtet  Dass  nun  bei  dem  oben  beschriebenen  Verfahren 
dennoch  die  Bestimmung  des  Gltihverlustes  einen  kleinen 
Fehler  in  sich  trägt,  ist  nicht  zu  läugnen,  jeder  Sachverstän- 
dige weiss  aber  auch,  dass  dieser  Mangel  ein  unvermeidlicher 
und  durch  grosse  Umwege  und  dadurch  neu  entstehende  Fehler 
nicht  verbesserlicher  ist.  Eben  so  habe  ich  auch  die  ganz 
unzuverlässige  neuerdings  beliebte  Bestimmungsart  der  orga- 
nischen Substanzen  durch  übermangansaures  Kali  ganz  bei 
Seite  gelassen. 

Der  nach  oben  mit  Kohlensäure  behandelte  gewogene 
Glührückstand  wurde  mit  einer  gemessenen  Menge  (etwa 
100  C.C.)  heissem  Wasser  erschöpft,  wobei  kein  Kalksulfat 
mehr  zurückblieb,  für  diese  Menge  der  in  Lösung  gegangene 
kohlensaure  Kalk  (nach  A.  W.  Hof  mann)  berechnet  und  im 
Gelösten  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  und  Glühen 
die  Summe  der  Alkalien  ermittelt,  nachdem  die  darin  gleich- 
zeitig vorhandene  Menge  von  Kalk  und  Magnesia  in  Abzug 
gebracht  waren.  Der  in  heissem  Wasser  unlösliche  Rück- 
stand enthielt  die  Kieselsäure  und  die  kohlensauren  Salze  des 
Kalks  und  der  Magnesia,  meistens  auch  geringe  Spuren  von 
Phosphorsäure,  letztere  vernachlässigte  man,  erstere  bestimmte 
man  wie  gewöhnlich.  Die  Alkalien  zeigten  im  Spectralapparat 
fast  immer  nur  Natron,  bisweilen  jedoch  auch  sehr  kleine 
Mengen  Kali  und  Lithion ;  es  ist  daher  immer  nur  Natron 
berechnet  worden.  —  In  mehreren  Fällen  ist  eine  doppelte 
Bestimmung  der  Alkalien  vorgenommen,  indem  die  zur  Son- 
derbestimmung der  Schwefelsäure  gebrauchte  Lösung  mit 
überschüssiger  Schwefelsäure  zersetzt  und  das  Filtrat  einge- 
dampft und  geglüht  in  seinen  einzelnen  Bestandtheilen  (Kalk, 
Magnesia,  Kieselerde  u.  s.  w.)  ermittelt  wurde. 

Chlor  und  Schwefelsäure,  die  mit  Ausnahme  weniger 
Fälle  stets  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  waren,  sind 
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Werther 

:  Analyse  der  Qewasser  des  Pregels 

Tag  des  Scböpfens 

1 

1 

1       Wind 

i 

! 

1 

Venlunm-i 

pfhnga- 

rfickstand 

1 

orab-  !  « 

Terlul  .    4 

It.  November 

Pregel 

W3  333 

128,3 

16,1  ; « 

u. 

Oberteich 

NW1222 

10,3 

2,6 

X> 

1-1.  Dccember 

Pregel 

W4SW4.3 

34,0 

5,0 

14. 

Oberteich 

J 

14,2 

J,67 

q 

19w  Januar 

Pwgel 

WI2 

40,5 

3,2 

19.        . 

Oberteieh 

18^2 

4,1 

^.  Februar 

Pregel 

W34 

124^ 

11,4 

%.       . 

Oberteich 

17,5 

4,49 

;{2.  März 

Pregel 

N021 

19,8 

.   3,4 

0, 

22.      . 

Oberteich 

13,85 

2,6S 

0,1 

24.  April 

Pregel 

NW2 

24,1 

3.J 

0,1 

24.      . 

Oberteich 

13,1 

2,14 

04 

25.  Mai 

Pregel 

Wl 

24,2 

J,8 

04 

CD      i 

25.     . 

Oberteich 

10,2 

2,65 

Ol 

« 

25.  Juni 

Pregel 

Nl 

24,8 

2,95 

H 

^-< 

25.     „ 

Oberteieh 

14,2 

3,«5 

», 

28.  Juli 

Pregel 

KWltli 

21,65 

2,9 

OJ 

28.     . 

Oberteich    . 

11 

%66 

2,0 

0, 

24.  August 

Prügel 

Ol 

20^5 

*3,6 

0,15 

25.        . 

Oberteieh 

Wl 

11,34 

3,4 

m 

25.  September 

Pregel 

SOI  Uli 

23,6 

1,9 

0,45 

24.          . 

Oberteich 

SOI 

11,06 

3,0 

0,33 

24.  Octobcr 

Pregel 

02  112 

24,9 

4,25 

«,S0 

24.        . 

Oberteich 

13,6 

3,53 

0,11 

1 

1 

17.  November 

Pregel 

1 

.        A 

sunoiiii 

Bemerkungen.    Das  Wasser  des  Pregehs  ist  ausnahmsiod  am  lithue 

vom  rechten  Ufer  entfernt 
I)as  Wasser  des  Ob^rteichs  ist  in  der  Bogel  aus  dem  Abfluss  in  <i 

Mitte  gegenüber  der  Bade-Anstalt  jn  Böttchershöfchen,  im  J' 
Die  neben  der  Windrichtung  stehenden  Zahlen  bedeuten  die  Stürl 

den  Zahlen  bedeuten  für  jede  die  Stärke  der  je  8  Stunden  frübe« 
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In  100,000  Theilen: 

Soralne  der 

ohiensanrer 

1 
Jk    iMagneaia 

1 

C 

Katrtam 

Florida  VC 
Gtlclaiii 

Mogne- 
sinm 

Schwd 
Natron 

felMuro  Sa 

\Ue  von 
Magnesia 

tili 

gefondenen 

bestand- 

theile 

iu" 

85 

1,18 
0,55 

93,78 
1,5 

0,16 

9,91 
0,79 

0,91 

129,25 
10,39 

03 

28 

1,06 
0,77 

7,06 
0,84 

0,60 

2,91 
2,11 

0,44 

35,06 
14,27 

15 
75 

1,07 
1,48 

13,1 
0,72 

•      ' 

3,7 
2,19 

0,91 

40,65 
18,25 

39 
BO 

1,2^  j 

0,8 

1,92 

0,5 

11,37 

"  ' 

9,47 
3,41 

3,47 

2,07 

125,96 
19,05 

S7 

78 

0,79  . 
0,46 

1,29 
0,74 

0,42 

2,06 
1,09 

0,48 

18,31 
13,17 

71 
40 

^J4 
0,41 

3,28 
1,16 

0,12' 

0,82 

0,43 
0,66 

1,08 
1,36 

25,46 
13,32 

71 
)0 

3,0 
0,84 

2,31 
1,22 

0,01 

0,97 

0,26 

25,22 
10,9 

)7 

3,63 
8,76 

1,35 
1,58 

0,57 

1,41 

0,76 

1 
0,99 

0,71 

24,17 
13,88 

28 
•)3 

2,37 
0,91 

2,30 
0,76 

0,47 

:0i07 

1,67 

22,24 
9,37 

>4 

2,68 
0,76 

1,3 
0,66 

0,39 

0,36 

0,67 

0,02 

21,12 
11,32 

i8 
)1 

2,9 
1,05 

2,82 

0,69 

" 

0,53 

0,32 

■    • 

1,06 

24,82 
11,57 

) 
16 

3,52 
1.12 

2,9 
1,25 

0,03 

■ 

26,47 
13,36 

3 

0,3 

72 

■ 

1  geschöpft  und  zwar  In  der  Nähe  des  Boots  mit  der  Schenke,  circa  18  Fuss 

mse  der  Bfühle  entlehnt,  einige  Mal  anderswoher,  im  Mai  und  Jnni  ans  der 

ler  Militär-Bade- Anstalt  am  Dohnathurm. 

(Iben  aufsteigend  von  1  (massig)  bis  4  (sehr  stark).    Die  der  ersten  folgen- 

lesrichtung. 
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in  SonderprobeDi  aus  mehreren  Litern  gewonnen ,  bestimmt 
worden. 

Die  Analysen  vom  November  1865  bis  Bfai  1866  sind  von 
mir,  die  ttbrigen  von  meinem  Assistenten  Herrn  Zschiesehe 
nach  derselben  Methode  ausgeführt 


LXVIIL 
Notizen. 


1)  lieber  die  Hydrate  des  Silberoxydnls  nnd  des  SUberoxyds« 

Von 

O.  Weltsien. 
(Compt  rend.  t  6S,  p.  1 140.) 

Wenn  man  eine  gut  gereinigte  Silberplatte  in  eine  voll- 
ständig neutrale  Lösung  von  Wasserstoffsuperoxyd  eintaucht, 
so  sieht  man ,  wie  sie  sich  mit  Bläschen  von  Sauerstoff  Über- 
zieht. Gleichzeitig  löst  sich  ein  Theil  des  Silbers  mit  einem 
Substitutionswerth  Agj »» 2 1 6  =  H  auf.  Auf  der  Silberplatte 
bildet  sich  ein  graulichweisser  Ueberzug ;  auch  setzt  sich 
eine  sehr  I^leine  Menge  eines  graublauen  Niederschlags  zu 
Boden. 

Die  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rothbraun  und  scheidet 
sehr  fein  zertheiltes  Silber  ab. 

Dampft  man  die  Lösung  des  Silberoxydulhydrats  ab,  so 
erhält  man  eine  ungefärbte  Substanz,  die  sich  unter  dem 
Mikroskop  krystallinisch  zeigt.  Sie  zersetzt  sich  beim  Be- 
handelu  mit  Wasser  unter  Abscheidung  von  Silber.  Letzteres 
scheidet  sich  in  Eaystallen,  die  unter  dem  Mikroskop  roth 
und  durchsichtig  erscheinen,  aus. 

Die  filtrirte  Flüssigkeit  enthält  Silböroxydhydrat  (Ag  = 
108  =  H),  reagirt  schwach  alkalisch  und  giebt  mit  Salzsäure 
eine  Fällung  von  Ghlorsilber. 

Das  Silberoxydulhydrat  in  Lösung  giebt  mit  Ealihydrat 
einen  braunschwarzen  Niederschlag  (Silberoxydul?).  Mit 
Salzsäure  bildet  es  nach  einer  gewissen  Zeit  einen  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber  und  metallischem  Silber,  das  ungelöst 
bleibt,  wenn  man  Ammoniak  zu  dem  Gemenge  fügt 
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Diese  Reaetioneu  lassen  sich  durch  folgende  Gleichungen 
ausdrücken : 

Ag2  +  HO2  =  HAg^O^  =  Ag,0,HO ; 

HAgaOa  =  HAgO^  +  Ag  =«  AgO,HÖ  +  Ag ; 

HAg^Oj  +  HCl  =  2H0  +  AgCl  +  Ag. 

Die  Lösung  des  Silberoxydulhydrats  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff nicht  gefärbt ;  beim  Verdampfen  scheidet  sich 
daraus  metallisches  Silber  aus. 

Wenn  man  zu  Wasserstoffsuperoxyd  Silberoxyd  fügt,  so 
reducirt  sich  bekanntlich  das  Oxyd  unter  Sauerstoffentwick- 
lung ;  gleichzeitig  bildet  sich  durch  die  Einwirkung  des  Was- 
serstoffsuperoxyds auf  das  sehr  fein  zertheilte  Silber  Silber- 
oxydulhydrat 

Der  Verfasser  ist  mit  der  weiteren  Bearbeitung  dieses 
Gegenstandes  beschäftigt. 


2)  lieber  ein  bromhaltiges  Derivat  der  phosphorigen  Säure 

giebt  0.  Ordinaire  (Compt. rend.  t. 64,  p.363)  folgende  Notiz 

Nach  Lieben  soll  man  der  phospborigen  Säure,  in  der 

von  den  3  Atomen  Wasserstoff  bis  jetzt  nur  2  durch  metal- 

POHl 

geben.  Zwar  ist  es  Raillon  gelungen,  für  die  3  Atome  Was- 
serstoff 3  Atome  Aethyl  zu  substituiren,  aber  es  lässt  sich  ver- 
muthen,  dass  der  Körper,  den  man  so  erhält,  die  Formel 
P(C2H5)0| 


lisehe  Radicale  ersetzt  worden  sind,  die  Formel    ^    [B^ 


invi  \    i  ö«  besitzt.   Um  diese  Frage  aufzuklären,  habe  ich 

1^2  "5}    ' 
folgende  Versuche  angestellt. 

Ich  Hess  in  zugeschmolzenen  Röhren,  die  im  Wasserbade 
erhitzt  wurden,  2  Mol.  Brom  auf  1  Mol.  phosphorige  Säure 
einwirken.  Schon  nach  zehn  Minuten  war  in  der  Röhre  ein 
starker  Druck  vorhanden ;  beim  Oeffnen  entwich  eine  be- 
trächtliche Menge  von  Bromwasserstoffsäure.  Ich  schmolz 
sie  von  Neuem  zu  und  legte  sie  wieder  in  das  Bad.  Indem 
ich  diese  Operation  von  Viertelstunde  zu  Viertelstunde  wieder- 
holte, bis  der  Druck  verschwunden  war,  fand  ich,  dass  in 
dem  Maasse  als  der  Druck  sich  vermindert,  ein  neuer  in 
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Nadeln  krystaUisirender  Körper  sich  bildet  Derselbe  ist 
sehr  zerfliecwlieh  und  in  Aether  unlöslich.  Ich  glaube,  dass 
er  die  monobromphosphorige  Säure  ist 

Eine  analoge  Heaction  findet  statt,  wenn  man  einen  trock- 
nen Chlorstrom  in  phosphorige  Sfture,  die  im  Wasserbade  er- 
hitzt wird,  leitet  In  diesem  Falle  habe  ich  eine  Entwicklung 
von  Salzsäure  beobachtet 

Der  neue  Körper  zersetzt  sich  durch  kochendes  Wasser 
in  eine  neue  gallertartige  Säure,  die  weder  die  Eigenschaften 
der  Pbosphorsäure,  noch  die  der  phosphorigen  Säure  besitzt 


3)  lieber  die  Selenflre  der  Minen  von  Cacheuta  in  Sud- 
amerika (1 1  Meilen  südwestlich  von  Mendoza) 

giebt  Domeyko  (Compt  rend.  t  63,  p.  1064)  interessante 
Aufschlüsse.  Er  theilt  die  dort  gefundenen  selenhaltigen 
Mineralien ,  die  sämmtlich  von  bläulich  bleigrauem  Ansehen 
sind,  in  folgende  ein: 

A.  Polyselenüre  von  Silber,  Kupfer,  Blei,  Eisen  und  Ko- 
balt, die  20—22  p.C.  Silber  enthalten; 

B.  Polyselenüre  analog  den  ersteren,  in  denen  sich  das 
Silber  in  dem  Maasse  als  das  Kupfer  zunimmt,  vermindert; 

C.  Selenür  des  Bleis,  das  weder  Kupfer  noch  Silber 
enthält 

Die  Analyse  der  verschiedenen  Mineralien  ergiebt  Fol- 
gendes : 


^-  «•  c. 


Silber ^^»^i(2)    ^^»^^  ®'^i(2)      ^"^^ 

Kupfer  ......      1,8!         12,91  10,25 


(I)                   (2)                   (3)                   (4)  (5) 

3,73  — 

13,80  — 

Eisen ^^{(t)     ^'^^            ^'HiX)     ^'^^  ^'^^ 

Kobalt 0,7i           1,26            2,8(           1,97  — 

Blei   .......     43,5             6,80           37,1           21,30  59,80 

Selen 30,0          22,40          30,8            -^  23,60 

KohlenBaures  Bleioxyd     ~|         S2^S           6  5          15,25  10,90 

Thonartige  Gangart    ,     —  i            ' '_         7,40  3,50 

99,2         100,00           98,4  98,60 
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4)  üeber  die  Eigenschaft  des  JodsUbers  sich  in  der  Wärme 
zasammenzaziehen  nnd  sich  beim  Erkalten  anszudehnen. 
H.  Fizeau  (Compt  rend.  t  64,  p.  314)  hat  bei  der  Unter- 
suchung der  Eiinwirkung  der  Wärme  auf  feste  Körper  in  Be- 
zug auf  deren  Ausdehnung,  die  höchst  auffallende  Beobachtung 
gemacht,  dass  sowohl  geschmolzenes  als  auch  kiystalHsirtes 
Jodsilber  die  Eigenschaft  haben,  sich  beim  Erwärmen  .zu- 
sammenzuziehen und  beim  Erkalten  wieder  auszudehnen, 
während  ganz  analoge  Verbindungen,  wie  das  Chlorsilber 
und  Bromsilber  sich  in  ihrem  Verhalten  den  übrigen  Körpern 
anschliessen.  Es  ist  diese  Beobachtung  um  so  merkwürdiger, 
da  sie  bei  Temperaturen,  die  weit  unter  dem  Schmelzpunkte 
des  Joddibera  liegen ,  gemacht  worden  ist,  so  dass  man  diese 
Abweichung  nicht  etwa  den  Uhregelmässigkeiten,  die  sich,  in 
Bezug  auf  Ausdehnung,  in  der  Nähe  des  Schmelzpunktes 
zeigen,  zusehreiben  kann. 


5)  Eine  stärkeähnliche  Substanz  in  dem  Eigelb 

hat  C.  Dareste  entdeckt  (Compt.  rend.  t.  63,  p.  1142).  Nach 
ihm  existirt  in  dem  Eigelb  eine  bedeutende  Menge  von 
mikroskopischen  Kömchen,  die  in  Form  und  Structur  den 
Stärkekömehen  sehr  ähnlich  und  die  ebenfalls  durch  Jod 
blau  gefärbt  werden.  Sie  sind  nierenförmig,  sehr  dünn,  zeigen 
eine  concave  und  convexe  Fläche  und  sind  von  sehr  wech- 
selndem Volumen;  die  grösseren  von  ihnen  erreichen  etwa 
das  Volumen  eines  grossen  Getreidestärkekömchens.  Der 
Entdecker  ist  damit  beschäftigt,  die  chemischen  Eigenschaften 
dieser  Körpercfaen  weiter  zu  untersuchen. 


6)  Verhalten  von  Zink  und  Zinkoxyd  gegen  Kochsalz. 

•Von. 

A..  Siersoh. 
Bei  den  meisten  Sudsalinen  in  Deutschland,  wo  man 
durch  einen  langsamen  Sud,  Grobsalz  erzeugt,  pflegt  man  die 
aus  Eisenblech  gefertigten  Sudpfannen  gegen  Oxydation 
dadurch  zu  schützen,  dass  man  in  die  blank  gescheuerten 
Ecken  der  Pfanne ,  Zink  eingiesst ,  oder  dasselbe  als  Streifer 
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in  die  Nietfügen  der  Pfaniibleehe  einlegt,  um  das  letztere  mit 
dem  Zink  in  metallische  Verbindung  zu  bringen.  Durch  den 
hierdurch  bewirkten  Contact,  suchte  man  auf  Kosten  der  be- 
schleunigten Bildung  Ton^nkoxyd,  das  Rosten  der  Pfanne 
zu  yerhttten.  Da  aber  alle  löslichen  Zinkverbindungen  dem 
menschlichen  Organismus  schädlich  sind,  ja  sogar  das  unlös- 
liche Zinkoxyd  in  Beziehung  auf  Schädlichkeit  für  den  Men- 
schen sehr  in  Frage  steht,  so  hat  A.  Siersch  (Sitzungsben  d. 
Wien.  Akad.  Jan.  1867)  Versuche  zur  Entscheidung  der  Frage 
angestellt,  ob  durch  das  angegebene  Verfahren  Zink  in  das 
Kochsalz  gelangen  kann. 

Diese  Versuche  haben  zu  dem  Resultate  geführt,  dass 
sich  bei  der  Einwirkung  von  Zink  auf  Kochsalzlösung  Cblor- 
zinknatrium  bildet  und  dass  beim  Kochen  der  klaren  zink- 
haltigen Lösung  sich  mit  Zink  verunreinigtes  Kochsalz  aus- 
scheidet. Der  Zinkschutz  der  Sudpfannen  ist  demnach  zu 
verwerfen. 


Berichtigungen. 

In  der  Abhandlung  »Chemiache  Untersachung  einiger  Ost-Indischen 
Fettarten  von  Dr.  A.  C.  Ondemans  jun.'  v.  J.  Bd.  99,  407  sind  fol- 
gende Druckfehler  zu  berichtigen : 

a  412  Z.  6  lies  ftl  p.c.  statt  5  p.C. 

„  412  n.  413  lies  Tangkallak  statt  Fangkallak. 

„  413  Z.  6      „    Tetra  nthera   „    Fethrantera. 

„  415  lies  vegetable  TaUow  statt  v.  Fallow. 

„  415  u.  416  lies  Tinkawans  statt  Finkawans. 

„  416  Z.  1       „    Korthals  statt  Korthalo. 

Bd.  99  S.  338  Z.  11  V.  u.  durch  staU  auf. 

„  339  „    2  V.  o.  wurde  statt  wurden. 

„  341  „    1  V.  u.  bereichert  statt  berührt 

„  344  „    7  V.  n.  zu  streichen :  entweder  ....  bis  oder 

auf  der  folgenden  Zeile. 
„  345  „  16  V.  u.  einer  statt  seiner. 
,,  355  „    2  V.  a.  den  Meteorologen. 
„  360,,     5v.o.Jy,g^^j^ 

Anmerkung  Z.  3  1 :  43,3  statt  2 :  43,3 
„  361  Z.  15  V.  u.  ergeben  statt  ergaben. 
„  363  „    5  V.  o.  nahe  statt  nicht. 


Druck  von  Fischer  A  Wiltig  In  Leipzig. 
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